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Uber die Fraktionierung 
inkongruent léslicher isomorpher Doppelsalze 
Die quaternéren Systeme KCI—RbCi—(CsCi)—MgCl,—H,0 bei 25° 


Von J. D’Ans und F. Buscu 
Mit 27 Abbildungen im Text 


Die Verhaltnisse im quaterniren System KCI-RbCl-(CsCl)- 
MgCl,-H,O sind so eigenartig und interessant, daB eine etwas ein- 
gehendere Behandlung auch der obwaltenden allgemeineren phasen- 
theoretischen Verhaltnisse gerechtfertigt sein diirfte. 

Neben anderem liegt die Besonderheit in diesem Fall darin, 
daB die Fraktionierung zum Teil mit einem Doppelsalz durchgefiihrt 
wurde, das sich in seinem Umwandlungsintervall befindet, also beim 
Liésen teilweise eine Komponente abspaltet. Man hat zu fraktionierten 
Trennungen bisher vorzugsweise nur die Doppelsalze benutzt, die 
sich glatt umkristallisieren lassen, die also auBerhalb ihres Um- 
wandlungsintervalls liegen. Diese Beschriinkung ist eine willkiirliche 
und ist nur durch die gréBere Bequemlichkeit des Arbeitens diktiert, 
nicht aber durch einen unbefriedigenden Erfolg bei der Fraktionierung 
sich zersetzender Doppelsalze'). Im Gegenteil, das fiir unseren Fall 
ausgearbeitete Verfahren zeichnet sich durch eine besondere Schnellig- 
keit der Trennung aus. Natiirlich ist fiir eine Fraktionierung mittels 
zersetzlicher Doppelsalze Voraussetzung, daB das Existenzgebiet des 
Doppelsalzes noch gro8 genug ist. 

Die Vorteile, die ganz allgemein Doppelsalze zur fraktionierten 
Kristallisation bieten, sind phasentheoretisch nur durch ihre Léslich- 
keitsverhiltnisse begriindet. Sind die Komponenten allzu leicht 
léshch, so zieht man weniger liésliche und besser kristallisierende 





1) AUER VON WELSBACH [Monatsh. 29 (1907), 181; 30 (1909), 695; Z. anorg. 
Chem. 86 (1914), 58] hat eine Fraktionierung mit einem zersetzlichen Doppelsalz 
ausgefihrt. Er trennte das Ytterbium vom Cassiopeium tiber die Ammonium- 
doppeloxalate. Um aber eine Spaltung des Doppelsalzes und eine Abscheidung 
von Erdoxalaten zu vermeiden, hat er die Lésung immer gesittigt an Ammonium- 
oxalat gehalten. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 22 
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Doppelsalze vor |{z. B. (Pr, Nd) (NH,).(NO3);-4H,O; (K, Rb), PtCl,)), 
Sind die Komponenten schwer léslich, so sucht man gut ldsliche 
Doppelsalze |(Zr, Hf) (NH,).F,-4H,O]. In anderen Fallen spiel 
der Umstand eine Rolle, da8 bei der Fraktionierung der einfachey 
Salze der wertvolle Bestandteil in die Mutterlauge, dagegen beim 
Doppelsalz in den Kopf geht, was fiir die Reingewinnung wesentliche 
Vorteile hat [z. B. (K, Rb)Cl gegen (K, Rb),Sb,Cl,|. Immer aber mug 
die Wahl der zu fraktionierenden Salze so getroffen werden, da ihre 
Léslichkeiten weit genug auseinander liegen, um eine mdglichst rasche 
Trennung zu gewihrleisten. So lassen sich z. B. die Zr-Hf-Doppel- 
oxalate nicht durch eine Fraktionierung trennen, dagegen wohl die 
Ammoniumdoppelfluoride. 

Wahrend die fraktionierte Kristallisation kongruent ldslicher 
Doppelsalze ebenso zu behandeln ist wie die der einfachen isomorphen 
Salzgemische, sind bei der fraktionierten Kristallisation sich spaltender 
Doppelsalze mehrere Fille zu unterscheiden. MHierbei sollen alle 
Komplikationen, wie beschrinkte Mischbarkeit, Polymorphismus der 
Komponenten oder der Doppelsalze, ebenso das Auftreten ver- 
schiedener Hydrate in einer Isotherme oder mehrerer Doppelver- 
bindungen auBer acht bleiben. Dagegen sind die folgenden Betrach- 
tungen unabhingig davon, ob die Salze oder Doppelsalze wasserfrei 
oder als Hydrate auftreten. 

In quaterniren wiBrigen Systemen sind mehrere Arten isomorpher 
Mischkristallbildungen mdglich: 

A. Ohne Doppelsalze. 

Isomorphie dreier Komponenten. 
a) M,(X,,X.,,X3), z. B. Apatite; oder b) (M,,M,,M,)4;, 
(NH,, Rb, Cs)Cl. 
2. Isomorphie reziproker Salzpaare (M,,M,)(X,,X,), 2. b. 
(Rb,Cs)- (Cl, Br). 
B. Isomorphe Doppelsalze. 
3. a) (M,,M,)MmX,, z. B. (K,Rb)MgCl,-6H,O; (K NH,).~ 
Mg(SO,).°6H,0. 
b) M,Mm(X,,X,); KMg(Cl, Br),-6 H,O; K,Mg(SO,,CrO,): 
6H,O oder 
c) M,(Mm,Mn)X,; (NH,).(Mg, Zn) (SO,).°6H,O; (NH,)o° 
(Zr, Hf)F,-4H,0. | 

Doppelsalze des Typus (M,,M.)Mm(X,,X,), M,M,(Mm, Mn)X, 
oder M,(Mm,Mn)X,,X, sind in wiBriger Lésung bereits zu den 
quiniren Systemen zu zahlen. 
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Die drei Fille von B. sind deshalb verhaltnismaBig einfach, weil 
jeweils nur eme binaére isomorphe Mischbarkeit vorliegt. 


Unser Beispiel der K, Rb-Carnalht gehért zum Fall 8a), der 
uns im folgenden vorzugsweise beschaftigen wird. Als Komponenten 
des Systems kann man annehmen H,O-KCI-RbCI-MgCl,. Die gra- 
phische Beherrschung einer Isotherme umfaBt bereits ein riumliches 
Gebilde, am zweckmaBigsten eingezeichnet in eine gleichseitige, 
gerade Pyramide, deren auf der Projektionsebene stehende Spitze 
der geometrische Ort des remen Wassers ist. Gegeben wird meistens 
die orthogonale Projektion des Raumdiagramms. In vieler Beziehung 
sind die Diagramme analog den Schmelzdiagrammen terniirer Systeme 
mit isomorphen Komponenten. Auf deren phasentheoretische Be- 
handlung sei hier verwiesen?). EKinem Schmelzpunktsmaximum des 
terniren Systems entspricht im isothermen Léslichkeitsdiagramm 
des quaterniren Systems ein Léslichkeitsminimum. 


Die groBe Zahl der denkbaren Varianten einer solchen quater- 
niren Léslichkeitsisotherme wird stark eingeschrinkt durch die 
Forderung, da8 das auskristallisierende Salz- , | 
oder Doppelsalzgemisch schwerer ldslich als A 
das Ausgangsgemisch sein muf. 

Um im Raumdiagramm neben der Zu- 
sammensetzung der Lésung (Schmelze) auch 
die der zugehérigen Bodenkorper einzeichnen 
zu kénnen, benutzt man denselben Kunst- 7 
griff, der bei den ternéren Systemen ange- 
wandt und der durch die beistehende Skizze 
(Abb. 1) in Erinnerung gebracht wird (L = 
Liésung,S =Salzgemisch). ImRaumdiagramm 4 wy 
tragt man analog die Zusammensetzung der Abb. 1 
festen Phasen auf einer Waagerechten ein, die , 1slichkeitsisotherme 

be pes isomorpher Mischkristalle 
durch den Punkt der zugehérigen gesittigten 
Lésung geht und parallel zur Ebene liegt, auf der die Léslich- 
keiten der beiden isomorphen Komponenten aufgetragen sind?). 
So erhilt man itber den Flichen der gesittigten Lésungen 











1) H. E. Borxg-Erret, Grundlagen der physikalisch-chemischen Petro- 
graphie IT A. (1923) S. 134. 

*) Man denke sich Abb. 1 als Schnitt eines quaterniren Systems mit einer 
Achse fiir die dritte Salzkomponente C, die senkrecht zur Papierebene liegt. Die 
so erhaltenen Diagramme sind iibersichtlicher, als wenn man mit Konjugations- 
linien arbeitet. 


))* 
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Flachen, aus denen man die Zusammensetzung des zu jedem Punkt 
der Lésungsfliche zugehérigen Bodenkérpers entnehmen kann. Die 
Bodenkérperfliachen legen immer tiber den Lésungsflichen, wenn sje 
der Forderung geniigen, daB der Bodenkérper schwerer léslich als 
die Ausgangsmischung sein soll. 

In einer Isotherme eines vollkommen mischbaren Salz- 
paares’) (A, B) mit einem Doppelsalzpaar (AC, BC) treten nur dre; 
Sattigungsflichen auf, die des Salzgemisches, die des Doppelsalz- 
gemisches und die Sattigungsflaiche der Komponente C, demgemaf 
nur zwei Grenzlinien, die zwischen C und dem Doppelsalzgemisch 
und die interessantere und wichtigere Grenzlinie — sie wird uns im 
nachfolgenden besonders beschiftigen — zwischen den Gebieten der 
Salz- und Doppelsalzgemische. 

Die zahlreichen médglichen, charakteristischen Typen von Iso- 
thermen ergeben sich aus der relativen Lage im Raumdiagramm der 
Sattigungsflaiche der Doppelsalz- 
reihe zur ginzlich metastabilen 
oder teilweise stabilen Schnittlinie 
(s...s’) der beiden Sattigungs- 
flachen der Salzreihe und der Kom- 
ponente C (Abb. 2). 

Z.B.: Sattigungsfliche des Dop- 
pelsalzes D...H...N...M...D 
a See BS 

Weiterhin ist von EinfluB, ob 
die Doppelsalzreihe ganz, teilweise 
oder gar nicht kongruent léslich 
ist. Im Raumdiagramm kann die 
Ebene, die der geometrische Ort 
fiir das Verhaltnis (4+) :C =nder 
Abb. 2. Léslichkeits-Raumdiagramm fF ormel des Doppelsalzes entspre- 
(Isotherme) isomorpher Doppelsalze chend ist (z.B. 0...AC...BC...0) 
ganz (AC... BC), teilweise (z. B. nur von AC bis ac) oder gar nicht 
die Sittigungsfliche des Doppelsalzes schneiden. 

Kinige der wichtigsten Typen der Isothermen, die so zustande 
kommen, sollen im folgenden an Hand von Diagrammen kurz erlautert 
werden. Zu ihrer Darstellung wird das Dreiecksdiagramm benutzt, 














1) Der Fall, daB das einfache Salzpaar nicht isomorph ist, waihrend es da- 
gegen die Doppelsalze sein sollen, ist nicht hiufig. Die etwas verwickelteren 
Verhaltnisse sollen daher spaéter nur ganz kurz behandelt werden. 
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das eine Zentralprojektion des Raumdiagrammes von der H,O-Spitze 
aus auf die A... B...C-Ebene ist. Zuerst wird der Fall der kon- 
sruenten und der inkongruenten Léslichkeit behandelt (Abb. 3). 
"1. Die ganze Doppelsalzreihe ist kongruent léslich: M,...N,- 
Grenze Salzgemisch-Doppelsalzgemisch. D...H-Grenze Doppelsalz- 
— und C, AC... BC geometrischer Ort der Doppelsalzreihe. 


. Die ganze Dempetedareie ist inkongruent léslich: M,... No, 
= wie oben (z. B. Ammoniumdoppeltoxalate des Ytterbiums und 
Casslopelums). 


8. Ein Teil der Doppelsalzreihe ist kongruent, der andere inkon- 
gruent léslich (M,...N, usw.). 
C 




















Abb. 3 Abb. 4 
Zentralprojektionen der Isothermen quaternérer Systeme 
mit kongruent bzw. inkongruent léslichen isomorphen Doppelsalzen 
erster Art zweiter Art 


4. Die inkongruente Léslichkeit zweiter Art erstreckt sich auf 
die ganze Doppelsalzreihe (Beispiel: die Syngenitreihe (K,NH,),5O,° 
Ca8O0,:2H,O) (Abb. 4). D,...£,. 

5. Die inkongruente Léslichkeit erfaBt nur einen Teil der Doppel- 
salzreihe. D,... Es. 

Denkbar wire auch noch ein Sonderfall 6; neben der inkongruenten 
Léslichkeit zweiter Art im Falle 5 soll auch die erster Art auftreten, 
also die Kurve M...N die Gerade AC... BC schneiden. 

Eine inkongruente Léslichkeit zweiter Art ist gegeben, wenn 
durch Abscheidung der gemeinsamen Komponente C die Spaltung 
der Doppelsalze und die Inkongruenz der Zusammensetzung von 
Lésung und Bodenkérper bedingt wird. 

Eine zweite Gruppe von Fillen ergibt sich, wenn nur die eine 
Komponente eine Doppelsalzreihe gibt, die zweite dagegen kein Doppel- 
salz bildet (Fall M...D...G...M in Abb. 2). In den folgenden 
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Abb. 5—7 sind einige charakteristische Fille gezeichnet worden; sie 
sind, wie die Falle 1—6, nach der Lage der M...N-Grenzlinie 
angeordnet. In den Punkten # tritt wegen des Wechsels eines Boden- 




















Abb. 5 Abb. 6 
Isothermen quaterndérer Systeme isomorpher Salze 
mit einseitiger Doppelsalzbildung 
kérpers ein Knick in den Kurven auf. AuBerdem gibt es noch Varian- 
ten, je nachdem M...N und D...£E gegen C fallen oder ansteigen 
und dies ungleichsinnig, wie in den Beispielen der Abb. 5 oder gleich- 
sinnigerfolgt, wieinden Abb. 6u.7. 


Da alle Léslichkeiten meist 
stark temperaturabhingig sind, 
kann bei ein und demselben Salz- 
paar mit Anderung der Tempe- 
ratur ein Fall in einen anderen 
iibergehen. In den gegebenen Ab- 
bildungen entspricht dies einer 
Verschiebung der Grenzlinien 
M...N oder D...E gegen- 
Abb.7. Isothermen quaternarer Systeme einander oder oe die Linie 

isomorpher Salze AC... BC oder einer Verlage- 
mit einseitiger Doppelsalzbildung rung ihrer Richtung. 








Zur fraktionierten Kristallisation von Doppelsalzen hat man 
sich bisher, wie schon erwihnt, auf die Benutzung der Doppelsalze 
des Falles 1, der kongruent léslichen Doppelsalze und auf die des 
Falles 2 beschriinkt, hier unter Zusatz eines Uberschusses der Kom- 
ponente C, um ein glattes Umkristallisieren zu erméglichen. 

Nach dieser Aufziihlung einiger bemerkenswerter Grundtypen 
isomorpher Doppelsalze im quaterniren System soll das wichtigste 
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iber die Fraktionierung spaltender Doppelsalzreihen abgeleitet 
werden. Zur graphischen Darstellung wird eine halbperspektivische 
benutzt (Abb. 8). 
A,. Salz B und dessen Doppelsalz BC sind gleichsinnig schwerer 
léslich als A und AC. 
a Léslichkeit von A 
b Léslichkeit von B 


a...l...b Lésungskurve 
a...s...b Salzkurve 

ac und be kongruente Lisungen der Doppelsalze, 
ac...l...be Lésungskurve 
ac...d...be Salzkurve | 


| der Salzreihe 


der Doppelsalzreihe, 














10 
Abb. 8 Abb. 9 
Raumdiagramme zur Fraktionierung 
nicht spaltender spaltender 


isomorpher Doppelsalze 


m...m ist die Grenzkurve zwischen Salz- und Doppelsalzgebiet. 
Zu der Lésungskurve | gehéren die Salz- und die Doppelsalzkurve s 
und d. Es kann s auBerhalb d liegen und umgekehrt, die Kurven 
kénnen sich auch schneiden, aber beide liegen, auf Grund der ge- 
machten Annahmen iwber die relativen Léslichkeiten von a:b und 
m:n, auf derselben Seite von m...l...n. 

Beim Eindampfen wandert die Zusammensetzung der Lésungen 
auf a...b oder auf ac... be bekanntlich gegen a bzw. ac zur leichter 
léslichen Salz- baw. Doppelsalzkomponente zu. Dasselbe geschieht 
auf m...n, es scheiden sich aber hier gleichzeitig Salz- und Doppel- 
salzgemische, also zwei Bodenkérper aus. Die Grenze m...n kann 
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im Diagramm eine beliebige Lage haben, diese beeinfluBt das grundsitz- 
liche Verhalten des Systems beim Konzentrieren nicht, nur die relative 
Mengen der beiden sich ausscheidenden Bodenkérper andern sich stark. 

A,. Dann ist in Abb. 9 der Fall einer beschrinkten Spaltung 
der Doppelsalzreihe eingezeichnet worden, der eintritt, wenn m bis 
tuber ac nach m’ verschoben ist. Im Dreiecksdiagramm (Abb. 10) 
ist der Schnitt ac...F...be...d...8...ac gezeichnet. Die 
fraktionierte Kristallisation aller Doppelsalze be... endigt mit 
der Lauge / und dem zugehérigen Doppelsalz d. Dampft man F 
weiter ein, so scheidet sich Salz s ab, da aber gleichzeitig die Kon- 
zentration an C wiichst, kommt es lings f...m’ (Abb. 9) zu einer 
Abscheidung von Salz- und Doppelsalzgemischen oder man gelangt 
iiber einen Kristallisationsweg direkt in das Doppelsalzgebiet hinein, 
wobei sich dann Doppelsalz allein ausscheidet. Wie und wann dies 
eintritt, gibt die folgende angedeutete graphische Analyse an (Abb. 11). 

a) Im Falle vollstindiger kongruenter Léslichkeit (Fall ac, . . .be,) 
sind fiir die Lésung F' die Zentralprojektionen der Kristallisations- 
punkte o fiir das Salzgemisch, 6, fiir das Doppelsalzgemisch; die 
Projektionen der Kristallisationswege o...F und 6,...F kreuzen 
sich und weisen daraufhin, daB die Lésung F' bei einer Konzentration 
und Abscheidung beider Salze nach M zu wandert. 

Nach welcher Richtung hin man sich auf der divarianten Grenz- 
kurve M...N bewegt, wenn die Eindampfung unter Ausscheidung 
beider Bodenkérper erfolgt, ist aus dem Diagramm nach einer 
bekannten Regel') leicht abzuleiten. Man verbinde die _beiden 
darstellenden Punkte der beiden Bodenkérper (o und 46,); man 
wandert beim KEindampfen auf M...N nach der Richtung, 
in der der darstellende Punkt der zugehérigen Lésung weg von der 
Verbindungslinie liegt. Die Ausgangslésung muB im Diagramm 
innerhalb des Dreiecks liegen, das gebildet wird durch die darstellenden 
Punkte der Bodenkérper und der entstehenden Mutterlauge. 

b) Im Falle vollstindiger Inkongruenz (Fall ac,... bce.) zeigen 
die Kristallisationswege an, daB man von F aus (nach Aufzehrung 
gegebenenfalls vorhandenen Salzgemisches, das eine Verschiebung 
von F gegen N zur Folge haben wiirde) auf einem Kristallisations- 
weg, dessen erste Tangente 6,.../ ist, unter Abscheidung von 
Doppelsalz allein, in das Doppelsalzgebiet hineinwandert. 

c) Im Falle teilweiser Inkongruenz (Fall ac,...bc,) findet in 
F auch Abscheidung beider Bodenkérper statt, und man wandert 





1) H. E. Bosxer-Erret, |. c. 8. 137. 
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auf F ...M gegen M solange, bis 6, sich iiber F hinweg so weit gegen 
ac, verschoben hat, da8 der Kristallisationsweg in das Doppelsalz- 
gebiet hineinfiihrt. Der Ubergang liegt da, wo der Kristallisations- 
weg von einem 6,’ aus gerade eine Tangente von M .. . F geworden ist. 





Zur weiteren Charakterisie- 4 
rung des Falles A, sei noch auf 
den Schnitt ac...H,O... be 
(Abb. 10) hingewiesen. Man er- 
kennt aus diesem klar den Gang g 
der Fraktionierung, von be bis 
F unter Abscheidung von Dop- 
pelsalz; im Gebiete F...ac 
unter Abscheidung von Salz- 
gemischen unter der Voraus- 
setzung einer konstant bleiben- ; fo0 
den KonzentrationvonCundVer- “>: 10. Schnitt H,O—AC—BO 


eines Raumdiagramms 
schiebung der Lésung nach ae zu. fiir teilweise spaltende Doppelsalze 


As. Wenn statt von m nach m’ (Abb. 8) der Punkt m nach einem 
analog m’ gelegenen Punkt n’ wandert, so bekommt man einen weiteren 
Fall, der am deutlichsten durch den Schnitt (Abb. 12) dargestellt 
wird. Entgegen dem Fall A, liegt das Gebiet der kongruenten Doppel- 
salze oberhalb F; das 
bedingt aber, da8 eine 
Konzentration anders 
alsim Falle A, verliuft. 

Erreicht man F’, so geht 

unter Abscheidung von 
Doppelsalz allein die 
Fraktionierung weiter. 

Dieses Verhalten ist be- 

dingt durch den Um- de 
stand, daB die Zusam- 
mensetzung der Lésung 
Ff in bezug auf das 
Verhaltnis AC: BC in 
der kongruent  lés- Abb. 11. Graphische Ableitung 

lichen Doppelsalzreihe fiir den Gang der Kristallisationswege 
vertreten ist. Ganz wesentlich verschieden verhalten sich aber die 
Falle A, und A,;, wenn man den ganzen Konzentrationsvorgang, aus- 
gehend von einem Punkt des Gebietes der Salzmischungen, verfolgt. 





























$46 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


Die Konzentration soll beide Male zu einem Punkt der Kurve m’...» 
(Abb. 9) fihren, in dem noch kongruent lésliches Doppelsalz Boden- 
kérper ist. Im Fall A, (Abb. 10) wandert man, wie wir gesehen 
haben, gegen fF’, im Fall A, (Abb. 12) dagegen weg von F gegen den 
Punkt m’ zu. 

Erreicht man dagegen auf m...n zunichst das Gebiet inkon- 
gruent léslicher Doppelsalze, so kommt man im Fall A, unter Ab- 
scheidung von Salz und Doppelsalz gegen m und dann ins Doppelsalz- 
feld, im Falle A, dagegen sofort ins Doppelsalzfeld hinein. 

B. Der Fall ungleichsinniger Léslichkeit von Salz und Doppel- 
salz fihrt zu zwei verschiedenen Sonderfillen. In den Schnitten 
durch Ebenen mit gleichem Gehalt an C, also Ebenen, die parallel 


AC Bl 








a 





10 
Abb. 12 Abb. 13 


Schnitte H,O—AC—BC der Raumdiagramme fiir teilweise spaltende 
isomorphe Doppelsalze 


Fall A, Fall B (instabiles Léslichkeitsminimum) 
zur Fliche A...H,O...B hegen, sind die Schnittpunkte mit der 
Grenzkurve m...n ein Konzentrationsmaximum oder -minimum, wie 


dies in den beifolgenden Abbildungen angedeutet ist. 

Der Fall Abb.13 des Konzentrationsminimums auf m...n 
ist auszuschlieBen, weil die metastabilen Aste der Lésungskurven 
ins ungesittigte statt ins tibersittigte Gebiet hineinragen. 

Der Fall Abb. 14 ist beim (K,Rb)-Carnallit verwirklicht. Wie 
man sieht, fiihrt eine Konzentration auf beiden Asten des Diagramms 
sowohl von ac wie auch von be aus zur Lésung F. Beim Eindampfen 
verhalt sich diese Lésung ahnlich wie Fall A,. Das Diagramm ist 
fir A und B vollkommen symmetrisch, so daB keine zweite Variante 
auftreten kann. Bei spaltbaren Doppelsalzen erster Art sind also 
nur drei grundsitzlich verschiedene Fille méglich, wenn man von 
Maxima und Minima in den Existenzgebieten selbst absieht und auch 
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beschrinkte Mischbarkeit, Polymorphie, verschiedene Doppelverbin- 
dungen und Hydrate usw. ausschlieBt. 

Man ersieht aus dem Gesagten, daB gerade der Fall B zu einer 
ganz besonders wirksamen Fraktionierung fiihren mu, denn die 
Zusammensetzung der beiden Bodenkérper weicht von der der Liésung 
nach entgegengesetzten Seite ab. Man fiihrt bei dieser eigentlich 
gleichzeitig zwei miteinander gekuppelte Fraktionierungsreihen neben- 
einander durch. 

Ks sei noch einiges iiber die Fraktionierung in diesen Systemen 
gesagt. In den Fallen A, bis A, ist die Anderung der Zusammensetzung 
der Lésungen m...n durch die y, A 
gleichsinnig von diesen abweichende 
Zusammensetzung der sich aus- d 
scheidenden beiden Bodenkérper 
eine verhaltnismaBig raschere als hr 
im Falle B, in dem die Zusammen- 
setzung der Bodenkérper nach ent- 
gegengesetzten Richtungen von der 
Lésung abweicht, so daB die Lésung 


langsamer ihre Zusammensetzung eg 

verschiebt ; es ist sogar ein Grenz- ie tecaites tes tices 
fall denkbar, bei dem die Lésung _ spaltende isomorphe Doppelsalze. 
in ihrer Zusammensetzung schein- Fall B mit Léslichkeitsmaximum 
bar unverinderlich bleibt, dann naimlich, wenn die Zusammensetzung 
und die sich ausscheidenden Mengen der Bodenkérper ergeben, 
da8 beide zusammen mit der Lésung kongruent sind. In der 
Abb. 11 ware dies der Fall, wenn die Strahlen 6...F und o...F 
zusammenfallen. Dies ist natiirlich nur auf dem Teil von m...n 
méglich, in dem sich beide Bodenkérper beim Eindampfproze8 
abscheiden. 

Zum SchluB sollen noch zwei Fille wenigstens Erwihnung finden. 
Erstens der Fall, daB die Einzelsalze nicht mischbar sind (Abb. 15). 
Als neu waren nur die Verhiltnisse im Punkte R zu betrachten. 
Dieser ist an 8 Bodenkérpern gesittigt, daher monovariant, er braucht 
nicht kongruent gesittigt zu sein. Zu diesem Fall gibt es ebenso viele 
Varianten, wie dies bei den Grundfillen hervorgehoben wurde. Prak- 
tisch ist die Fraktionierung in einem solchen System gut. Eine 
interessante Komplikation wire der Fall, daB D...E die Kurve 
M...N schneidet, daB also nur eine der Komponenten das reine 
Doppelsalz gibt: In diesem Fall tritt ein weiterer Dreisalzpunkt auf. 
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Kaum je vorkommend ist die zweite theoretische Méglichkeit, 
daB wohl die Kinzelsalze, nicht aber die Doppelsalze eine isomorphe 
Reihe geben. Das Grunddiagramm ist in Abb. 16 gezeichnet. Es 
treten zwei Dreisalzpunkte, R, und Ry, auf. 

C Uber das Verhalten iso- 
morpher  Doppelsalzreihen 
mit inkongruenten Lésungen 
zweiter Art seien nur zwei 
Worte gesagt, denn wir be- 


JZ , sitzen noch kein durchunter- 


suchtes Beispiel, das den 
einen oder anderen Fall be- 
legen kénnte. Die Fille der 
Abb. 4 sind verhaltnismaBig 
| \ einfach. Ein Doppelsalz d, 


gelést gibt unter Abscheidung 
Abb. 15 von C die Lésung J; beim 
Einzelsalze nicht mischbar Eindampfen scheidet diese 
zunichst Doppelsalz d, aus, seine Zusammensetzung wird spiter 
durch Anreicherung von B in der Lésung gegen d, verschoben. Hat 
man nichts aus dem System entfernt, so ist die letzte Lésung dann 
l,, die mit dy im Gleichgewicht ist. A und B kénnen vertauscht 
werden. Bei Fall D,... EH, 
gibt es zwei Moglichkeiten. 
Entweder kommt man in 
das Gebiet inkongruent lés- 
licher Doppelsalze von F bis 
E,, oder von D, bis F ver- 
halt sich das System wie im 
Fall D,... E;. 

In den Fallen Abb. 5, 6 
und 7 fehlt iiberhaupt ein Teil 
der Doppelsalzreihe. Es sind 
drei Gruppen von Sonder- 

iiietiaile aa mischbar fillen gekennssichnet. 

Im Punkte FE sind in 

allen diesen Fillen drei Bodenkérper vorhanden. Diese Lésungen 
sind daher monovariant, bei isothermen Arbeiten daher non- 
variant, solange alle drei Bodenkérper zugegen sind. Erreicht 
man bei der Fraktionierung Punkt FE, so l48t sich die Lésung in 
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diesem Punkt kongruent vollstindig eindampfen, wenn die Lésungen 
beiderseits von E diesem Punkt zustreben. Dies ist dann der 
Fall, wenn z. B. E,; innerhalb des Dreiecks liegt, das umschlossen 
wird von den Linien, die den Punkt der Komponente C und dem 
Punkt auf der Linie AC... BC, der dem mit E im Gleichgewicht 
befindlichen Doppelsalzgemisch d, und dem Punkt s, auf A... B, 
der dem Salzgemisch entspricht und diese untereinander verbinden. 
Wie und wann man E£ bei der Fraktionierung erreicht, hingt von der 
Zusammensetzung der festen Lésungen ab. Man kann die Ana- 
lyse in analoger Form durchfihren, wie dies in der Abb. 11 ge- 
schehen ist. 

Alle diese Faille werden viel komplizierter, wenn in den Grenzkurven 
Maxima oder Minima auftreten oder die riumlichen Sattigungsflichen 
eine komplizierte Gestalt mit Maxima oder Minima der Konzentration 
aufweisen. Man kénnte verleitet sein, gerade die absonderlichsten 
Faille zu komponieren. Das hat aber keinen Sinn, solange nicht wenig- 
stens einige Falle experimentell untersucht und durchgearbeitet sind. 

Die Fraktionierung und Spaltung der Doppelsalze ist verhaltnis- 
maiBig einfach fiir den Teil der Reihe, in dem die Doppelsalze klar 
spalten und Salzgemisch 
abscheiden, wie auch in 
dem Teil, der kongruent 
léslich ist. 

Der Gang einer Frak- 
tionierung mit einem 
teilweise = spaltbaren 
Doppelsalz sieht folgen- 
dermaBen aus: Ange- 
nommen in Abb. 17 sei 
B die schwerer lésliche 
Komponente. Von a 
ausgehend scheidet sich 
eine Salzreihe aus, deren - acer r 
Zusammensetzung sich Abb. 17. Gang der Fraktionierung 
von a’ bis Bb’ ver- isomorpher spaltender Doppelsalze 
schiebt, wahrend die Zusammensetzung der Lauge von a bis b wandert. 
In b erreicht man dann Sattigung an Doppelsalz, nach Entfernung 
des Salzgemisches kommt man beim weiteren Eindampfen ins Doppel- 
salzgebiet hinein und die Zusammensetzung von Lauge und Boden- 


‘7 


kérper verschiebt sich gemaB b...c’ und b”...c¢”. 
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In welchen Fallen man von b (Abb. 17) aus auf der Kurve M...N 
wandert, sei es gegen N oder gegen I’, ist 8.844 dargelegt worden. 

Geht man von a, aus, so kommt man nach b, und wandert dann 
lings M...F unter Abscheidung der zwei Bodenkoérper nach F zy 
(8S. 844 und 845). Fir eine Trennung ist daher dieser Teil des Gebietes 
der Mischungen von A und B ungiinstiger. 

Geht man zur Verarbeitung der Doppelsalze selbst iiber, so 
hegen die Ausgangslésungen auf AC...F...BC. Im Teil Ff... BC, 
in dem die inkongruent léslichen Doppelsalze auftreten, bleibt alles 
wie oben geschildert. Wenn man statt einzudampfen das Doppelsalz 
mit einer beschrinkten Menge an Wasser spaltet, so erreicht man eine 
Lésung auf Ff’... N, die in ihrer Zusammensetzung der letzten Lésung 
entspricht, die man beim Eindampfen der ,,Doppelsalzlésung’ £ 
auf /’...BC ohne Entfernung der sich ausscheidenden Salze und 
unter der Voraussetzung vollkommener Einstellung der Gleichgewichte 
erhalten wiirde. Die Doppelsalze auf AC... verhalten sich in den 
Fallen A, und B und im Falle A,") verschieden. Im Falle Ag lassen 
sie sich durch fraktionierte Kristallisation glatt aufarbeiten. In den 
Fillen A, und B ist dies nur mit einem Teil der Reihe AC...F 
moglich. 

Uns interessieren be- 
sonders diese Verhilt- 
nisse, weil sie im Fall 
des K-Rb-Carnallites 
auftreten. Schematisch 
ist dieser Fall in neben- 
stehender Abb. 18 ge- 
zeichnet. 

Die Reihe der Dop- 
pelsalze auf AC bis F 
zerfallt in zwei Teile 
| (Abb. 18). Dampft man 
y; aa ee 4 die reine Lésung F ein, 
Abb. 18. Gang einer Fraktionierung fiir den Fall B. go scheidet sich das mit 

K, Rb-Carnallit ath : , 
ihr im Gleichgewicht be- 
findliche Doppelsalz df aus, die Lésung verarmt an A, es scheidet 
sich etwas Salzgemisch (sf) aus, was eine Anreicherung der Lésung 
an C bedingt, wodurch wieder die Ausscheidung eines an A (als df) 
iirmeren Doppelsalzes bewirkt wird. -Wird nichts der Salze entfernt 











1) Mit A als die schwerer lésliche Komponente. 
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N und geht alles im vollstandigen Gleichgewicht vor sich, so erreicht 
n. man schheBlich als letzten Bodenkérper df’ = F mit unendlich wenig 
n Restlésung Uf’ und Salzgemisch sf’. Dasselbe geschieht, wenn man 
u Lisung F’ mit tberschiissigen Mengen an Doppelsalz F versetzt. 
2 Dagegen geben die Doppelsalze der Reihe AC ...df beim Um- 
kristallisieren zunaichst A-reiche Doppelsalze frei von Salzgemenge, 
0 das um so spiter zur Abscheidung kommt, je mehr die Zusammen- 
/, setzung der Ausgangsmischung sich AC nihert. 
g Man kann die Trennungsvorgiinge noch wirksamer gestalten, 
z wenn man nicht eine, sondern mehrere Salz- bzw. Doppelsalzfraktionen 
e aus einer Lésung nacheinander abscheiden wiirde. Beim K-Rb- 
p Carnallit sind die Bedingungen so giinstig, daB die Gewinnung je 
6 # einer Spaltungsfraktion an Salzgemisch und einer Kristallisations- 
d fraktion an Doppelsalz vollauf geniigt. 
e Doppelsalze zwischen df und F liefern stets Gemische von Salz 
n und Doppelsalz, die sich nur in sehr giinstigen Fallen mechanisch 
y voneinander trennen lassen werden. Man kommt also in der Nihe 
von F zu ungiinstigen und wenig iibersichtlichen Verhiltnissen, die 
, eine glatte Weiterverarbeitung beeintriichtigen. Diese Schwierig- 


keit l4Bt sich aber leicht iiberwinden, wenn man den Lisungen nahe F 
etwas der Komponente C zusetzt und so in das Gebiet hineingelangt, 
in dem die Doppelsalze, ohne Spaltung zu erleiden, einer fraktionierten 


Kristallisation unterworfen werden kénnen. Denselben Kunstegriff 
wendet man auch an zur Weiterverarbeitung der Salz—Doppelsalz- 


) gemische, die man auf M...F erhilt. Man wird diese Schwierig- 
keiten auch so wtberwinden kénnen, daB man bel verschiedenen 
Temperaturen arbeitet, z. B. Lésung F bei héherer ‘'emperatur ein- 
dampft. Es wird meist so sein, daB beim Abkiihlen nur Salz oder Doppel- 
salz auskristallisiert, das mechanisch rein abgetrennt werden kann. 

Fiir die Praxis der Fraktionierung ist der Fall, daB das Doppel- 
salz sich ganz im Umwandlungsintervall befindet, dann besonders 
einfach zu behandeln, wenn man nach der Abtrennung des Salz- 
gemisches direkt in das Doppelsalzgebiet hineingelangt. Die Frak- 
tionierung verliuft im Fal) B am raschesten, da das Salz und das 
Doppelsalz in ihrer Zusammensetzung nach verschiedenen Richtungen 
von der Zusammensetzung der Lésung abweichen. Die Trennung 
ist dann eine so wirksame, daB man in der Fraktionierreihe sich ent- 
sprechende Fraktionen gleich um mehrere Stellen wird zuriickfuhren 
kénnen. Eine solche kombinierte, fraktionierte Spaltung und Kri- 
stalhsation verliuft dann etwa folgendermaBen: 
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Angenommen ist eine entwickelte Reihe von Doppelsalzfraktionen 
D, bis D;. Man spaltet D; mit Wasser, wobei sich Salzgemisch S, 
abscheidet, dann wird eingedampft, man erhalt Doppelsalz D,, das 
aus der Reihe genommen wird, und eine Mutterlauge M,. Mutter. 
lauge M, wird mit Salz S, z. B. um zwei Stellen zuriick mit D, ver. 
einigt und gelést, man erhalt D,, das mit Wasser gespalten wird. 
Das hieraus entstehende Salz S; und die Mutterlauge M, werden mit 
D, vereinigt und so fort. M,, M,, S3, S, werden aus der Reihe ent- 
fernt. Diese Art kombinierter, fraktionierter Spaltung und Kristalli- 
sation liefert beide Bestandteile als Képfe an den beiden Enden 
der Reihen. Es ist nicht gesagt, da8 man Mutterlauge und Salz in 


6 55 ga" so 


a <e 


5 54 
pe 


ASSer 6 





M3 M. 
_, “a 


Wasser 
Abb. 19. Schema einer Fraktionierreihe spaltender Doppelsalze 


die gleiche vorangehende Fraktion einbringen mu8, am zweckmabBig- 
sten bringt man jede dorthin, wo sie nach dem Verhiltnis der Kompo- 
nenten am besten paBt. Das Doppelsalz D, geht dann gegebenenfalls 
unter Zustz von C in die Kristallisationsreihe der nicht spaltbaren 
Doppelsalze. Aus dieser gewinnt man dann die Komponente A als 
reines Doppelsalz. Mutterlaugen dieser Reihe gehen in die Spaltungs- 
reihe zuriick. 


Ks wire noch der Gang der Fraktionierung und Anreicherung 
quantitativ zu erlautern. Diese phasentheoretischen Betrachtungen 
sollen auf einfache Idealfalle und auf eine isotherme Arbeitsweise 
beschriinkt bleiben. Zur quantitativen Berechnung des Kristalli- 
sationsverlaufes soll vereinfachend angenommen werden, da das 
Mengenverhiltnis der Komponenten in der Lésung zu dem der 
Komponenten im Kristallisat unabhingig von der Konzentration 
der dritten Doppelsalazkomponente ist. Weiter mu8 angenommen 
werden, da8 tatsiichlich die Fraktionen der isomorphen Mischungen 
jeweils im ganzen die theoretischen Zusammensetzung im Gleich- 
gewicht mit der Endzusammensetzung der Lésung haben. 

Fiir zwei Fille la4Bt sich die Rechnung in einfacher Weise durch- 
fiihren: 











J. D’Ans u. F. Busch. Fraktionierung inkongruent lésl. isomorph. Doppelsalze 358 


1. es wird nur eine Fraktion abgeschieden, und man bestimmt 
die Anderung der Zusammensetzung von Liésung und Kristallen bei 


fortschreitender Kindampfung; 


2. es werden mehrere Fraktionen herausgenommen. Hierbei 
vereinfacht sich die Rechnung, wenn in jeder Fraktion derselbe 
Bruchteil der insgesamt in der Ausgangssubstanz enthalten ge- 


wesenen Menge der einen Kom- 
ponente abgeschieden wird. 

Im ersten Fall sind die Zu- 
sammensetzung und die Menge 
der Bestandteile der Lésung und 
der festen Phase nach dem 
Schwerpunktsprinzip *) aufgeteilt. 
Dies ist in der graphischen Dar- 
stellung zu beachten und erleich- 
tert dann sehr das Zeichnen oder 

















technen, denn aus der L-Kurve A 8 
Py 8 Ts toe 2 *% — 
allein laBt sich die S-Kurve ab- Abb. 20. Schwerpunktsbeziehung 
leiten und umgekehrt, z. B. fiir im terniren System 
Punkt 7 (Abb. 21, 8. 356). 
7...L...7"; 7” ist die Zusammensetzung der festen Phase, 


i’. ..C schneidet die Waagerechte von 7 aus in 7’. 


In den folgenden Ableitungen bedeutet a und b die Ausgangs- 
mengen der beiden isomorphen Bestandteile, x und y die entsprechen- 


den auskristallisierten Mengen. 


1) H. E. Borxe-W. Erret, |. c. 8. 121. 


Rechnerisch kann man obige Be- 


ziehung folgendermaBen ausdriicken (s. Abb. 20): 


(a + 6b) = 100— ¢, 


a = (100 — ¢,) 2, b = (100 — ¢,) (1- Xo) 





c , 
2a=a' +a”: b’ +- b’’ 
Cy 
a”’ ¢,/c,a— a’ 
Ty ai oth. ine j , , / 
, , 





c, (100 — c,) — c, (100 — e,) 


oder 


z.= 


100 (c, ¢) 





Co * Xp» (100 — e,) — 
i 100 (¢, — ¢) 


c, x, (100 — e,) 


a” = Menge der Komponente a im Bodenkérper, wenn die Lésung a’ erreicht 


wird, analog b’’. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 


23 








854 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


I. Abscheidung einer Fraktion. 





es aE Pe nt PPP pilin sind ved ay 
b—y y a—2z a— Zz y + k(b — y) 
# -+k 
L x 
Grenzfille: 1. 2 und y sehr klein und a =b 
e=7 y 2B. k =0,5 z=2y. 
2. (a — az) und (b — y) unendlich klein 
r~a und y~b. 
(a—z) a ka, , , 
= = ; (a—2z)=k(b—y); a’ =0,5d’. 


(b—y) bb? 
Die Durchrechnung einer solchen Abscheidung vereinfacht sich, wenn 


man 2 =n— setzt, dann wird 
yo : kb kb 
Pana —l+k 
en eh 
na 
2 


und z =10 oder 100 setzt. 
Il. Abtrennung einer Vielzahl von Fraktionen. 





a— 2, —%...—% 1 fy 
b— yy, — ¥,---— Y, Yn 
=k bY — Ya--+— Y—1) _ 1+k 
— O— £, — Ly... Lin—1) 
HP 


y 





7 
0,= 2,=...0.=— elngesetzt 
2 


— pO Yass Yon-1), 




















In = s—n+th 
Die Entwicklung der Reihe ergibt: 
Se wins OO te ante”. tb 
b—y, Y, x/2 Y, 

k k z—1 
Aes ec pa ee TT 
ae. ¢—-lL %—(n— 2) _2—(n— 1) 
i= s~148 etek -. 0+ 24-8 2—8 4 k 


(bb—y,—---y)=b dosiin ee Caen Mog 
: ° z—1l+k 2—-2+k 2—-n-+k 
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Die Reihe zeigt, daB der Erfolg der Trennung von der Zahl z 
der Fraktionen abhingig ist, denn erhéht man die Zah! der Fraktionen 
von z auf mz, so ist stets 


[ i head. 7 mz—1 mz—2 mz—m 


ifm i +o Sme-l+h ws—8e+k usm’ 
z—l1 = . 
wenn 7 + 7 bedeuten soll, daB im ersten Fall jeweils mz 


gleichartige Fraktionen hintereinander abgeschieden werden. 

Auf Grund obiger Gleichungen sind einige Kurven durchgerechnet 
worden, und zwar jeweils fiir den Fall eines terniren und fiir den eines 
quaternaren Systems (z. B. mit MgCl.,). 


I. Fortlaufende Verdampfung 
z=10 k=0,5 a= 100 b = 100 



































| | | MgCl, = : 
n |@a—2z/| b—y - 6? ee: 7 So Mg -- - 100 
| | |}a—2|b -y | Z+y 
L | 100 100 aS ent eee it i 66,67 
l 90 94,74 10 | 5,26 | 31,6 | 33,3 | 35,1 65,5 
2°; 80 | 88,9 20 | 11,1 | 29,7 | 33,1 | 37,2 | 64,3 
3 70 82,3 30 | 17,7 | 27,8 | 32,6 39,6 62,9 
4 60 | 75 40 | 25 25,5 | 31,9 | 42,6 | 61,5 
5 50 | 66,7 50 | 33,3 | 23,1 | 30,8 | 46,1 | 60,0 
( 40 | 57,3 60 | 42,7 20,3 | 29,0 | 50,7 | 58,4 
7 30 | 46,2 70 | 53,8 17,0 | 262 56,8 | 56,5 
8 20 33,3 80 | 66,7 13,0 | 21,8 65,2 | 54,5 
9 10 18,0 9 | 82 | 7,8 | 14,1 | 78,1 52,3 
10 — |2(a—2z)| 100 | — | | 50,0 
66,67°/, | | 
II. Abscheidung von 10 Fraktionen 
mn |a—az| b—y x | y | eS | g | - 100 
% ja—# b—y | )e+y 
1 | 90 | 9474 | 10 | 5,26 | 31,6 | 33,3 | 35,1 | 65,5 
2 80 89,17 10 | 5,67 | 29,7 | 33,1 | 37,2 64,2 
3 70 83,21 10 | 5,96 | 27,6 | 32,8 | 39,5 62,6 
4 60 76,77 10 6,44 | 25,3 | 32,4 | 42,3 60,8 
5 | 50 | 69,75 | 10 | 7,02 | 22,8 | 31,7 | 4545 58,8 
6 40 61,96 10 79 | 19,8 | 30,7 | 49,5 56,2 
7 30 53,08 10 8/38 16,4 | 29,0 | 54,6 52,9 
8 20 42,44 10 | 10,64} 12,3 | 26,2 | 61,5 48,5 
9 |} 10 28,29 10 | 14,15 | 7,2 | 20,5 | 72,3 41,4 
”* ae be 10 | 2830) — | | 26,1 
| 85,4°/, | | | 








Die berechneten Zusammensetzungen der Laugen und Boden- 
kérper, ausgehend von einer Lésung $8,8a, 33,3b, 88,8¢ (z. B. MgCl,), 
sind in der Abb. 21 eingetragen. Dicker ausgezogen der Fall der fort- 


laufenden Verdampfung, diinner ausgezogen der zweite Fall der 
23* 





856 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


fraktionierten Kristallisation. Die Strahlen der Endgrenzfiille bildey 
die Asymptoten der Kurven. Man sieht sehr gut den verschiedenen 
Verlauf der Kurven in beiden Fillen. Nimmt man noch mehr 
Fraktionen, so baucht die Kurve bei der fraktionierten Kristallisatioy 
noch weiter nach rechts aus. 

Ist k kleiner, so sind alle Kurven staérker gekriimmt. 

Weiter erkennt man aus der Tabelle wie auch aus der Abbildung, 
daf es nicht notwendig ist, zu Beginn der Fraktionierung allzu kleine 
Fraktionen abzusondern. Technisch gilt vielfach die Regel, man solle 
etwa die Hilfte der Menge auskristallisieren lassen. In unserem Falle 

C wiirde das bedeuten: 

Die ersten 5 Kristall- 
fraktionen vom Fall 2 
haben zusammen im 
Mittel 62,4°9/,2, die 
Restlauge 37 ,6°/, x gegen 
60°/, baw. 40°, im 
Fall 1. 

Ist die Ausgangs- 
menge von C eine an- 
dere, so verschieben sich 
die Punkte nur auf den 
von c¢_ ausgehenden 
Strahlen. Man hat da- 


her nur die Mg(Cl,- Koor- 


Abb. 21. Quantitativer Verlauf dinaten umzurechnen. 
von Fraktionierungen in quaterniren Systemen : 
Auch auf rein graphi- 


schem Wege kommt ran zum Ziele. Die Verlingerung der Verbindungs- 
linie z. B. der Punkte L’ und 1’ schneidet die Dreiecksseite A... B 
in «, dieser Punkt ist auch durch den Strahl C...S bestimmt: 
von hier aus gehen alle Strahlen, die fiir eine beliebige Ausgangsmenge 
von C die entsprechenden Punkte z. B. Z und 1 verbindet. Die anderen 
ergeben sich analog einer an dem anderen anschlieBend. Dieses 
graphische Verfahren ist schwer genau durchzufiihren, da viele 
Schnittwinkel sehr spitz sind. 

Man kann sich leicht davon tiberzeugen, daB die Kurve des 
Falles 1 dem Schwerpunktsgesetz gehorcht. 

Diese Ableitungen haben einen praktischen Wert, indem sie 
unter Zugrundelegung weniger_experimentell bestimmter Punkte 
erlauben, einen Uberblick iiber den quantitativen Verlauf einer 
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Fraktionierung zu geben, auch wenn die Berechnungen beschrinkt 
sind auf den Fall der Konstanz des Verhiltnisses von 2/y, der selten 
ganz, oft aber nahe erfiillt sein diirfte. Eime Korrektur der theoretisch 
berechneten Ergebnisse durch das Experiment ist leicht durch- 
zufiihren, man erhalt so rascher und sicherer die erforderlichen quan- 
titativen Unterlagen, als dann, wenn man iiber die rein rechnerischen 
Ergebnisse nicht verfigt. 

Die Berechnungen entsprechen grundsitzlich ganz denen, die 
man bei der fraktionierten Destillation anwenden kann. Dann gibt 
aber diese Behandlung eines quaterniren Systems im Dreiecksdia- 
gramm ein ganz besonders anschauliches Bild des quantitativen Ver- 
laufs einer fraktionierten Kristallisation, wie man es aus den iiblichen 
Darstellungsarten fiir die fraktionierte Kristallisation eines terniren 
(oder auch pseudoterniren) Systems nicht entnehmen kann. 


Man kann das Bild des quaterniren Systems auf terniére anwenden, 
wenn man die Fiktion einfiihrt, daB c dem Wassergehalt w der Aus- 
gangslésung entspricht, dessen Gesamtmenge aber teils in der Rest- 
lisung, teils als verdampftes Wasser vorhanden, konstant bleibt. 
Eingetragen in die Abbildung wird als dritte Koordinate, wenn man 


von einem passend, aber beliebig gewihlten Punkt mit dem Wert 
w 


der dritten Koordinate = c, ausgeht, Werte fiir c, =¢, >a ~. wenn 
w die za Anfang vorhandene Menge an Wasser, w, die verdampfte 
Wassermenge ist. 

Aus einer Projektion eines Raumdiagrammes, und wenn sie noch 
so geschickt gewahlt ist, lassen sich nicht alle Gleichgewichtsverhalt- 
nisse eines komplizierteren Systems so wiedergeben, daB man aus 
diesem einen Diagramm die ganzen Verhiltnisse auch in quantitativer 
Form tibersehen und entnehmen kann. Hs ist daher in allen Fallen 
nitzhich, noch eine zweite Darstellungsart hinzuzuziehen. Der Wert 
der graphischen Darstellungsmethoden fiir die Wiedergabe quan- 
titativ durchuntersuchter Systeme braucht nicht hervorgehoben zu 
werden. Sie leisten aber vielleicht noch wertvollere Dienste in all 
den zahlreichen Fallen, die nur recht liickenhaft untersucht sind und 
in denen sie berufen sind, die Liicken zu iiberbriicken oder die weitere 
experimentelle Untersuchung zu leiten und zu vereinfachen. [Ks 
wird z. B. gedacht an die Fille, bei denen wohl die biniren oder 
ternéren Systeme der Umrandung bekannt sind, dagegen noch nichts 
uber das ternire oder quaternire System ermittelt wurde. Es sei 
aus diesem Grunde noch gezeigt, wie das Dreiecksdiagramm 











_—— 
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mit dem bekannten rechtwinkligen Diagramm von Systemen iso. 
morpher Stoffe geometrisch zusammenhingen. Hierbei ist ver. 
einfachend wieder angenommen worden, daB die Zusammensetzung 
der isomorphen Reihe durch die Konzentration der dritten Kompo- 
nente nicht beeinflu8t wird. Die Abb. 22 stellt ein ternires Schmelz. 
diagramm A...B...C dar. Aus dem Diagramm des biniren iso- 
morphen Systems AB sind aus den Kurven a...b zwei Kristalli- 






































Abb. 22 Abb. 23 
Zusammenhange verschiedener Darstellungsarten 
fiir ternire (quaternire) Systeme mit zwei isomorphen Komponenten 


sationswege im Dreiecksdiagramm abgeleitet worden fiir verschiedenen 
Gehalt an C, und zwar fiir den Fall der ununterbrochenen Kristallisation. 

Kurven L,...L, fiir die Schmelze. 

Kurven S,...S, fiir die L,...L, zugehérigen Bodenkérper. 

Die Teilkurve L, ... L, ist fiir den Fall der Entfernung einzelner 
fester Fraktionen gezeichnet. Die beiden Kurven L,...L, und 
L,...L, entsprechen also den beiden Kurven der Abb. 21, sie sind 
hier aber auf rein graphischem Wege abgeleitet worden. 

In der unteren Teilfigur sind noch Kurven eingezeichnet, die 
die Zusammensetzung der Schmelzen der beiden Kristallisations- 
wege und ihrer Bodenkérper angeben, auf der senkrechten Ordinate 
sind die zugehérigen Werte C eingetragen, die aus dem Dreiecks- 
diagramm zu entnehmen sind. 
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Fir die Isotherme eines quaterniren Systems besteht ein 
soleches Diagramm aus zwei gleichseitigen Dreiecken (Abb. 23), das 


untere umfaBt das ternire System A...B...H,O. Aus den 
Zentralprojektionen der Kristallisationswege, die analog wie in 
Abb. 22 (Dreiecksdiagramm A...B...C) eingezeichnet sind, kann 


man nicht die Werte fiir alle vier Komponenten entnehmen, da die 
Werte fiir die absoluten Léslichkeiten dort nicht zur Darstellung 
kommen kénnen. 

Hat man aber die Unterlagen fiir mehrere Schnitte im Diagramm 
parallel A... C, also fiir die isomorphe Kristallisation, bei einigen 
aber fiir jeden Abschnitt gleichgehaltenen Gehalt an C (wobei man 
aber fiir jeden Schnitt bei Benutzung der oben skizzierten graphischen 
Methoden mit sehr wenig experimentell bestimmten Punkten aus- 
kommen kann), so ist man in der Lage, mit erheblicher Genauig- 
keit alle gewiinschten Kristallisationswege graphisch abzuleiten und 
aus den Diagrammen die erforderlichen Konzentrationen abzu- 
greifen, den Gehalt an Wasser und A und B aus dem unteren CU 
aus dem oberen Diagramm. 


Das quaternare System H,O-KCI-RbCI-MgCi, bei 25° 


Rubidium ist technisch zuerst aus Lepidolith, spiter auch 
aus Carnallit gewonnen worden. Aus den Riickstinden der Ver- 
arbeitung rubidiumhaltiger Lepidolithe auf Lithium wurde friiher 
das Rubidium gewonnen. Die heutigentags zur Verarbeitung kommen- 
den Lepidolithe enthalten kaum Rubidium. 

Der Carnallit der deutschen Kalisalzlagerstitten enthilt nach 
den bisherigen Befunden*) auf den Carnallitinhalt berechnet, 
0,02—0,04°/, RbCl. Die Gewinnung dieser sehr kleinen Mengen 
an Rubidiumsalz war nicht einfach. Frerr und Kusrerscuxy ?) 
haben sie als erste erfolgreich in technischem Mafstabe durch- 
gefihrt. Sie haben zunichst den Carnallit mit Wasser zersetzt 
und den gewonnenen kiinstlichen Carnallit ebenso in  wieder- 
holter Folge behandelt, dabei tritt eine Anreicherung des Rubidiums 
in den Carnallitfraktionen ein. Warum die anfangs glatt verlaufende 
Anreicherung plétzlich nicht weiter durchfiihrbar ist, ist nicht er- 
kannt worden. Aus dem vierten oder fiinften kiinstlichen Carnallit 
wurde das Rubidium als Alaun abgeschieden und dieser durch frak- 
tionierte Kristallisation aufgearbeitet. 





1) E. WrLtke-Doérrvrt, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 132. 
*) W. Ferr u. K. Kusrerscuxy, Chem.-Ztg. 16 (1892), 335. 
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Einen anderen Weg hat JanpErR mit seinen Mitarbeitern}) 
angegeben. Sie fallen das Rubidium aus dem an Rubidium an. 
gereicherten kinstlichen Carnallit als Silicomolybdat aus. 

Unsere Versuche iiber die Anreicherung des Rubidiums bei der 
systematischen Zersetzung des Carnallites ergaben zunichst eine Be. 
stitigung der Angaben des Schrifttums. Ausgehend von einem 
Carnallit mit 0,02°/, RbCl erhalt man einen 


I kiinsthehen Carnallit mit 0,06°/, RbCl 


II . . ,, 0,18%/, RbCl 
III “ : , 0,549, RbCl 
IV a : , 1,60%/, RbCl, 


wihrend jeweils das Gewicht des gewonnenen Carnallites auf rund 
1/, der Vorfraktion fallt. Weder im abgespaltenen Kaliumchlorid 
noch in der MgCl,-reichen Carnallitmutterlauge gehen merkliche 
Mengen RbCl! verloren. Will man aber den ProzeB weiter fortsetzen, 
so ist die Anreicherung in den niachsten Carnallitfraktionen eine 
wesentlich schlechtere, und es treten gréBere Verluste an Ru- 
bidium ein. 

Um iiber die vorliegenden Verhialtnisse voéllige Klarheit zu ge- 
winnen, wurde das quaternire System H,O-KCI-RbCI-MgCl, bei 25° 
untersucht. Von den einfachen Randsystemen sind die biniren 
Systeme*) und das ternire H,O-KCl-MgCl,-System bekannt’). 

Es waren also zu untersuchen die beiden terniren Systeme 


H,O-KCI-RbCl, 

H,O-RbCI-MgCl, 
und das quaternire System 

H,O-KCI-RbCl-MgCl,. 
Die Léslichkeitsbestimmungen werden dadurch erschwert, daB sowohl! 
die Chloride wie auch die Carnallite untereinander isomorphe 
Mischungsreihen geben. Es miissen daher auch die zu den Lésungen 
jeweils zugehérigen Bodenkérper bestimmt werden. In der Reihe 


der Carnallite haben wir leider nicht mit der erforderlichen Sicher- 
heit feststellen kénnen, ob eine Isopolymorphie auftritt. Die merk- 


1) G. JANDER u. H. Faper, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 321—331; 
G. JANDER u. F. Busou, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 165—176. 

2) LaANDOLT-BORNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen I (1923), 659, 679. 

’) J. D’Ans, Die Lésungsgleichgewichte der Systeme der Salze ozea- 
nischer Salzablagerungen. Berlin 1933. S. 78. 
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1) wardige Gestalt der Grenzkurve spricht dafiir und in den beiden 
n- Reihen des K(Cl, Br)-Mg(Cl,, Br.)-6H,O und des (K, NH,)Cl-MgCl,- 


6H,O ist ja Isotrimorphie?) nachgewiesen. 


er In den folgenden Tabellen sind die gesammelten Zahlen zu- 
- sammengestellt und in den Abbildungen wiedergegeben worden. Die 
m Léslichkeiten sind durchgingig in Molen, bei den Alkalichloriden in 


Doppelmolen auf 1000 Mol Wasser angegeben worden. LEinige er- 
wihnenswerte Einzelheiten der experimentellen Arbeitsweise finden 
sich am Ende des Abschnittes kurz beschrieben. 


Das ternare System H,O-KCI-RbCI bei 25° 
Die beiden Chloride bilden eine liickenlose Reihe von Misch 














d kristallen. 

d Tabelle 1 

e _——_—__— —_——— ~ . 

| | _In 1000 Mol H,O_ _Mol-°/, Rb,Cl, 

. | BG, | KG, in Lésung im Salz 
E | (70,1) 0 100 / 1002) 
“al eee 10,4 | 85,1 84,5 
b 51,0 17,5 | 74,5 58,2 
¢ 41,2 22.5 | 64,7 32,7 

0 d 31,0 28,0 52,6 15,5 
e 19,2 33,5 36,5 7,4 

} f 10,0 37,6 20,8 2,4 
A 0 (43,5)°) | 0 0 


Mol K,Cl, + Rb,Cl,/1000 Mol H,O 
80 40 














—“— oe eo @ yma shee 
Mo/ 8K 1100 80 60 40 1 
Abb. 24. H,O-KCI-RbCl-Diagramm bei 25° C 


In Abb. 24 sind auf der Abszisse die Molprozente RbCl, auf 
der Ordinate die Summen der gelésten Mole K,Cl, + Rb,Cl, der 





1) H. E. Borxe, Centralbl. fiir Min. 28 (1908), 710—712, Isotrimorphis- 
mus von Carnallit und Bromcarnallit; W. Brirz u. E. Marcus, Z. anorg. Chem. 
71 (1911), 166—181, Uber Ammoniumcarnallit. 

2) LanDOLT-BORNsTEIN, |. c., 8. 679. 

3) J. D’Ans, 1. c., 8. 61. 
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Lésung (ausgezogene Kurve) eingetragen. Die gestrichelte Kurve 
gibt die Zusammensetzung der Bodenkérper wieder. 


Man sieht aus diesem Diagramm, daB von etwa 75 Mol-°), 
Rb,Cl, an die Gesamtkonzentration der Lésung fast gleich der 
des reinen Rubidiumchlorides ist. Im Gebiet der kaliumreichen 
Mischungen sind die Bodenkérper sehr viel irmer an Rubidium als 
die Lésung, die Differenz nimmt mit steigendem Rubidiumgehalt 
ab, um tiber etwa 75 Mol-°/, RbCl auffallend klein zu werden. 


Man kénnte an das Auftreten eines sehr flachen Léslichkeits- 
maximums denken. Versuche, ein solches nachzuweisen, verliefen 
negativ. ‘Trotz der Schwierigkeiten emer genauen Bestimmung der 
sehr kleinen Mengen Kalium in den RbCl-reichen Mischungen ist 
stets gefunden worden, daB die Kristalle verhiltnismaiBig etwas 
firmer an Kalium waren als die Mutterlaugen. Auch fiir eine Iso- 
dimorphie liegen vorliufig keine Anhaltspunkte vor. Diese Ergeb- 
nisse haben eine Parallele in dem Befund von Zemezuzny und 
RamBacH?*), die auch im Schmelzdiagramm fanden, daB an der 
RbCl-Seite die Schmelzpunkte bis zu 10 Mol-°/, KCl nur sehr wenig, 
bei héheren KCl-Gehalten dann aber viel stiarker ansteigen. Sie 
fanden weder Isodimorphie noch ein Schmelzpunktsminimum, das 
einem Léslichkeitsmaximum entsprechen wiirde. 


Versuche zur fraktionierten Kristallisation von Gemischen von 
KCl und RbCl haben die SchluBfolgerungen aus dem Diagramm be- 
stitigt. Die Trennung verliuft anfangs sehr rasch, um von etwa 
75 Mol-°/, RbCl nur ganz langsam, spater fast gar nicht mehr vor- 
zuschreiten. Die Untersuchung der spezifischen Gewichte der Kristall- 
fraktionen nach der Schwebemethode hat auch keinen Anhaltspunkt 
dafiir ergeben, daB in einer Lésung zwei isodimorphe Salze von ver- 
schiedenem spezifischen Gewicht auftreten. 


Uber die Chloride kann man also durch fraktionierte Kristalli- 
sation nicht zum reinen RbCl kommen, allerdings lé8t sich das KC! 
rein abtrennen, so daB Verluste an RbCl nicht eintreten. 

Kine Léslichkeitsbestimmung bei 55° ergab 26,05 Mol K,Cl, und 
48,8 Mol Rb,Cl,. Das Molverhiltnis ist 65,2 Mol-°/, RbCl, der Boden- 
kérper hatte 38,9 Mol-®/, RbCl, bei 25° wiirden fiir den Bodenkoérper 
33 Mol-°/, RbCl zu erwarten sein. Es hat also den Anschein, als ob 


\) S. Zemczuzny u. F. Rampacu, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 412; G. Tam- 
MANN u. W. Krinos, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 229. 








fe 
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bei héherer Temperatur die Differenz des molaren Verhiltnisses von 
Losung zu Bodenkérper etwas kleiner wiirde. 

Weiter wurde festgestellt, daB ein kleiner Kochsalzzusatz (3°/,) 
die Léslichkeitsverhiltnisse bei 25° nicht merklich dndert. 


Das ternadre System H,O-RbCI-MgCl, bei 25° 


In diesem System tritt als Doppelsalz, der Rubidiumearnallit auf. 
Schon Frerr und KusprEerscuky weisen darauf hin, da8 er bei Zimmer- 
temperatur im Gegensatz zum Kaliumearnallit kongruent léslich ist. 

Die experimentelle Aufgabe konnte auf die Bestimmung weniger 
Punkte beschrankt werden. 











“Mole in 1000 Mol H,O- 


hese gi Rb,Cl, MgCl, 
D MgCl,-6H,O, RbCIMgCl,-6H,O | Spur 104 
H RbCl- MgCl, -6H,O 24.8 | 49,2 
R RbCl + RbCl-MgCl,-6H,O (38,0) (31,0) extrapol. aus 
mit 1,3 K,Cl, 
5 RbCl + RbCl-MgCl,-6H,O 36,7 32,2 


Die Grenzlésung  Bi- 
schofit-Carnallit enthalt nur 
Spuren Rubidium, die als 
Silicomolybdat nicht mehr 
fallbar sind. Die RbCl- 
Menge in dieser Lésung ist 
also wesentlich kleiner als 
die des KCl in der analogen 
Lésung. Man kann also fiir 
diesen Punkt einfach die 
Léslichkeit des Bischofites 
einsetzen. 


Der Punkt H entspricht 
nahe der kongruenten Lé- 
sung des Carnallites. Der 
dritte, die GrenzlésungChlo- * 
rid-Carnallit, ist mit einem *% 
98°/,igen Rubidium-Carnal- Abb. 25. Léslichkeitsisotherme 25° 
lit ausgefiihrt worden. Die des Systems H,O-KCI—RbCI-MgCl, 
Zusammensetzung des K-freien Punktes ist graphisch extrapoliert 
worden. Die 25°-Isotherme dieses Systems ist in Abb. 25 dargestellt. 





CY 
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Das quaternadre System H,O—KCI-RbCI-MgCi, bei 25° 
Im quaterniren System tritt eime Grenzlinie auf, die das 
Existenzgebiet der isomorphen Chloride von dem der isomorphen 


Carnallite scheidet. 


Band 232. 


1937 


Die Grenzlésungen haben also als Bodenkérper 


ein isomorphes Chloridgemisch und ein Carnallitgemisch. Die Be- 
stimmung der zusammengehérigen Bodenkérper hat Schwierigkeiten 
bereitet. Im experimentellen Teil ist kurz beschrieben, wie wir diese 


Bestimmungen durchgefiihrt haben. 


Carnalhtgemisch hat kein Interesse. 
Die ermittelten Zahlen geben wir in den beiden folgenden 


Tabellen. 


zweiten die der Bodenkérperanalysen zusammengefaBt. 


Die zweite Grenzlinie Bischofit- 


In der ersten sind die Analysen der Grenzlésungen, in der 








Mole in 1000 Mol H,O 


















































Bodenkérper — 
| K,Cl, | RbCl, | MgCl, |Mol-°/, Rb 
“KCL + KCL MgCl, -6H,O (5,5) — (72,0) 01) 
1. (K, Rb)Cl + (K, Rb)C1- 
MgCl,-6H,O 7,9 6,2 57,3 44,0 
2. desgl. = (10.2 12,9 50,2 55,7 
3. desgl. | 7,2 29,7 44.3 81,5 
4. desgl. | 5,7 33,3 41,5 85,4 
5.  RbCl+ RbCI-MgCl,-6H,O | — (38,0) (31,0) 100 
Mole in 1000 Mol H,0 ae es 
0 
R (K,Rb)Cl 70 | 04 | 63,7 | 48 | ~o 
S (K, Rb)Cl-MgCl,-6H,O 5,9 0,6 | 72,3 9,7 17,2 
T (K, Rb)Cl-MgCl,-6H,O 88 | 19,7 | 46,5 | 69,2 86,0 
U (K, Rb)Cl 85 | 32,8 | 34,0 | 79,3 54,1 
V (K, Rb)Cl-MgCl,-6H,O | 3,5 | 274 | 45,6 | 89,0 | 95,4 
W = (K, Rb)Cl-MgCl,-6H,O =| 94 | 18,0 | 50,3 | 65,7 | 83,4 
x desgl. 6,8 | 182 | 48,7 72,3 | 86,5 
Y desgl. 63 | 19,0 | 466 | 75,1 | 90,2 
Z desgl. | 40 | 212 | 49,3 | 863 | 91,6 


Aus diesen Bestimmungen ist die wichtige Tatsache ersichtlich, 
daB im Gegensatz zu den Chloriden die Carnallite mehr an Rubidium 
enthalten als die Lésungen, aus denen sie kristallisieren. 

Das ganze quaternire System in Abb. 25 ist in einem Diagramm 
mit drei Achsen gezeichnet worden*® #5), Drei Siattigungsfelder sind 


zu 1 unterscheiden: 


a) Z. D’ Ans, l. c., S. 80. 
2) Ber. auf KCl + RbCl. 
3) J. D’ Ans, l. c. 


‘) J. D’Ans, Z. angew. Chemie 46 (1933), 492. 
5) J. D’Ans, Kali 29 (1935), 43, 59, 66. 









J. D’Ans u. F. Busch. Fraktionierung inkongruent ldésl. isomorph. Doppelsalze 365 


Rb,Cl,...R...Q...K,Cl, das Feld der isomorphen Mi- 


$ schungen der Chloride; 
Q...D...E...R das Feld der isomorphen Mischungen der 
; Carnallite ; 
MgCl,...D...E das kleine Feld des Bischofites. 
; Auf der Grenzlinie R.. .Q, die die Lésungen umfaBt, die gleich- 


zeitig an den zwei Bodenkérpern, den Chlorid- und den Carnallit- 
mischkristallen gesittigt sind, interessiert besonders der Punkt J, 
bei welchem eben die Carnallite kongruent léslich werden. Bringt 


) [in 
. A . . . 7 
| . a /w'! der isomorphen Reihe in Wasser, 


1 | lh WU so wird, bevor Sattigung eln- 
| | ; tritt, Chlorid abgeschieden, nicht 


man die kaliumreicheren Glieder 





so bei den rubidiumreicheren 


S 














An 


ae ee +™ . 
0 U7 0H WH WH @ 2 











Abb. 26. Konzentrationen Abb. 27. Léslichkeit von Alkalichlorid 
der einzelnen Molekiilgattungen in Magnesiumchloridlésungen 
auf der Grenzlinie R...Q bei 25° in Mol/1000 Mol H,O 


Gliedern, von denen direkt gesittigte Lésungen herstellbar sind. Bei 
einem Umbkristallisieren dieser letzteren tritt naturgemiB nur die 
hervorgehobene relative Anreicherung der Kristalle an Rubidium ein. 
Ferner ist noch darauf aufmerksam zu machen, daB in den 
Mischreihen der Chloride der relative Rubidiumgehalt gréBer wird, 
wenn die Lésungen Magnesiumchlorid enthalten, als in den Kristallen, 
die sich aus rein waBrigen Lésungen mit demselben K: Rb-Ver- 
haltnis ausscheiden. | 
Punkt 1b 74,5 Mol-°/, Rb 58,2 Mol-°/, Rb in den Kristallen 
Punkt 8U 79,38 ,, Rb 54,1 ~=~«4, #4=x.Rb in den Kristallen 
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Hierbei sind in der Lésung 3 U 34,0 Mol MgCl, enthalten 


gewesen. 
In Abb. 26 sind noch die Konzentrationen der einzelnen Molekiil- 
gattungen auf der Grenzlinie R... Q schematisch eingetragen worden. 


Bemerkenswert ist das Maximum der K-Konzentration in der Nihe 
von L (zwischen Punkt 2 und 38). 

Das System KCI-RbCI-MgCl,-6H,O gehoért also zum theoretisch 
erérterten Fall B. Die theoretischen und praktischen Gesichts- 
punkte, die bei einer Fraktionierung zu beachten sind, wurden schon 
eingehend besprochen, Uber die Aufarbeitung der natiirlichen Carnal- 
lite, deren Ammoniakgehalt die in der Kinleitung erwaihnten Schwie- 
rigkeiten bedingt, ist bereits an anderer Stelle (1. ¢.) bereichtet worden. 


Das System H,O-CsCiI-MgCl,—-H,0O 

Das Rubidiumchlorid aus den Carnalliten sollte etwas weniger 
als 1°/, Casiumchlorid enthalten. Seine Abtrennung geht bei der 
Rubidiumgewinnung fast quantitativ vor sich, so da die ge- 
wonnenen Rubidiumsalze nur Spuren an Casium enthalten. Er 
reichert sich in den mittleren Carnallitlaugen an, da der Casium- 
carnallit leichter léslich als der Rubidiumcarnallit ist. 

Kine eingehende Untersuchung itiber das Casium ist nicht durch- 
gefiihrt worden. Nur die Isotherme 25° des terniren Systems 
H,O-CsCl-MgCl, ist aufgenommen worden, um diese mit denen der 
anderen Alkalien und des Ammoniaks vergleichen zu kénnen (Abb. 27). 


























wedisitin _ Mole in 1000 Mol H,0 — 
— CsCl MgCl, 
e CsCl + CsCl- MgCl, -6H,0 71,7 55,5 
3 CsCl: MgCl,-6H,0 39,6 64,8 
Y 3,3 88,0 
¢  MgCl,-6H,O + CsCl-MgCl,-6H,0 1,0 | 1048 


Cisiumearnallit ist ebenso wie der Rubidiumecarnallit bei 25° 
kongruent léslich. Die starke Abweichung der Gestalt des Dia- 
gramms von der der Diagramme der anderen Carnallite ist beding' 
durch die sehr hohe Léslichkeit des Casiumchlorides. Auffallend ist 
Lage des Punktes y. 

Von quaterniren Systemen von Doppelsalzen, die dem (K, Rb)- 
Carnallit nahestehen, ist die Reihe der (NH,, K)-Carnallite von 
Br.tz und Marcus?) untersucht worden. Auch hier tritt bei den 


- 


1) W. Brrrz u. E. Marcvs, |. c. 
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Carnalliten Isotrimorphie ein. Das System KCI-NH,CI-H,O hat 
eine groBe Mischungsliicke. Der Ammoniumecarnallit kommt bei 40° 
aus dem Umwandlungsintervall heraus, so da8 wir erst oberhalb 
dieser Temperatur eine nur teilweise sich spaltende Reihe der 
Carnallitmischkristalle haben. Bei 25° diirfte der Fall A,, vielleicht 
mit eimer kleinen Liicke in der Mischkristallreihe*) und kom- 
pliziert durch die Isotrimorphie vorliegen. Die Bestimmungen 
reichen nicht aus, um eine sichere phasentheoretische Analyse geben 
zu kénnen. Das System KMg(Cl, Br),-Carnallit ist von H. 2. Borxr?) 
untersucht worden. 

Zur Darstellung dieses Systems mu man zu einer vierseitigen 
Pyramide greifen und die Zentralprojektion der Siattigungsflichen 
ergibt ein Viereck. Im iibrigen laiBt es sich aber genau so behandeln 
wie die Systeme, die man in der dreiseitigen Pyramide darstellen 
kann. Die ganze Doppelsalzreihe gibt inkongruente Lésungen. Das 
ternire System MgCl,-MgBr,-H,O weist wie auch das System 
KCI-KBr-H,O gegen die Bromidseite Léslichkeitsmaxima auf, 
auBerdem ist das System kompliziert durch die Isotrimorphie in der 
Carnallitreihe*). Leider reichen auch hier die mitgeteilten Zahlen 
nicht zu einer genaueren Analyse dieses Falles aus. 


Experimentelles 

Die Bestimmung von K und Rb nebeneinander geschah bei den 
KCI-RbCl-Mischungen durch indirekte Analyse mittels einer Cl-Be- 
stimmung im gewogenen Salzgemisch. 

Bei den anderen Salzmischungen wurde nach Srrecker und 
Draz*) das Perchloratgemisch gefallt und analysiert. 

Bei Rubidiumgehalten unter 1 Mol-°/,, bezogen auf den Kalium- 
gehalt, wurde das Rb nach JanpeEr-Buscn®) als Silicomolybdat 
gefallt. 

Zur spektralanalytischen Untersuchung wurde den Angaben von 
LunpEGARDH®) entsprechend verfahren. Zum Zerstéiuben der Lisung 





1) W. Brrtz u. E. Marcvs, |. c., 8. 179. 

2) H. E. Borxe, Z. Kristallogr. 45 (1908), 346—391, Uber das Kri- 
stallisationsschema der Chloride, Bromide, Jodide von Kalium, Natrium und 
Magnesium, sowie tiber das Vorkommen des Broms und Fehlen von Jod in den 
Kalisalzlagerstatten. 

3) H. E. Borkg, lI. c. 

4) W. Srrecker u. F. O. Diaz, Z. analyt. Chem. 67 (1925/1926), 321— 341. 

5) G. JANDER u. F. Buscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 38—46. 

6) H. Lunpgecdrpn, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, 
Jena 1929. 
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hat sich ein mit der primaren Brennerluft betitigter einfacher Zer. 
stiuber, bestehend aus zwei zueinander senkrecht stehenden Glas. 
réhren sehr gut bewahrt. 

Zur Gewinnung der Bodenkérper im quaterniren System wurden 
nahe beieinander liegende Lésungen unterhalb und oberhalb der 
Grenzlésungen angesetzt und bei konstanter Temperatur langsay, 
eingedampft, bis sich geniigend Salz fir die Analyse abgeschieden 
hatte. Die Salze wurden mikroskopisch kontrolliert. Auch die 
Rubidiumearnallite umwachsen genau so hartnickig das Chlorid, wie 
es der K-Carnallit tut. 

Die gewonnenen Salze wurden zwischen Filtrierpapier sehr sorg- 
fiiltig abgepreBt und analysiert. Bei den angegebenen Zahlen ist eine 
Korrektur fiir die sehr kleinen Mengen anhaftender Lauge ange- 
bracht worden. | 

Analog wurde bei den terniren Systemen verfahren. 

Die Léslchkeitsbestimmungen wurden in RiihrgefiBen  vor- 
genommen. Fir die Feststellung der Einstellung der Gleichgewichte 
ist bei den Grenzen Carnallite-Chloride die hier einzig zuverlissige, 
einfach auszufiihrende, mikroskopische Kontrolle brauchbar. 

Die Rubidiumkaliumearnallite der mittleren Reihen haben die 
Neigung, von der Oberfliche der Lésungen herunterhangend in aus- 
gezeichnet ausgebildeten Hohlprismen zu kristallisieren, die beim 
Arbeiten im gréBeren Mafstabe in bis 3 und 4 cm langen, etwa 4 mm 
breiten Kristallen, mit einer Wandstiirke von etwa 1/, mm erhalten 
wurden. 


Berlin, Kali-Forschungs- Anstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1937. 















A. Simon. Uber das System Manganooxyd Wasser 


Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen 
XIII. Mitteilung’) 


Uber das System Manganooxyd/Wasser 


Von A. Simon 
| Nach Versuchen von H. FROHLICH?) | 
Mit 3 Abbildungen im Text 


I. Einleitung 

Wie wir friiher*) schon mitteilten, ist fiir die Herstellung stéchio- 
metrischer Oxydhydrate die Kristallisationsfihigkeit von ausschlag- 
gebender Bedeutung. Wahrend die Vertreter der 1. und 2., sowie der 
7. und 8. Gruppe des periodischen Systems leicht in kristallisierter 
Form und dann als wohldefinierte Hydrate erhaltlich sind, sind die 
Oxydhydrate der Elemente der 3., 4. und 5. Gruppe*) nur mit 
besonderen Kunstgriffen kristallisiert zu erhalten. Frisch gefilltes 
Manganohydroxyd zeigt im Réntgenbild sofort (2 Stunden) nach 
der Fallung zwar Andeutungen von Drsysr-Interferenzen, die tensi- 
metrisch gewonnenen Abbaudiagramme solcher Priparate sind 
jedoch durch keinerlei Diskontinuitét ausgezeichnet. Auch machen 
diese Praiparate beim Altern bei Zimmertemperatur im Verlaufe 
von Wochen keine Fortschritte in der Kristallisation, wovon wir uns 
durch Réntgenanalyse tiberzeugten, obgleich sie unter LuftausschluS 
in alkalischer Lésung aufbewahrt wurden®). Nun findet sich aber 
das Manganohydroxyd in schénen Kristallen in der Natur als Pyro- 


!) XII. Mitteilung vgl. A. Srmon u. P. Ratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 
202 (1931), 200. 

*) Die ausfiihrlichen Ergebnisse finden sich in der Diplomarbeit von 
H. Fréunicu, Dresden 1936. 

3) A. Srmon u. P. Ratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 191. 

4) A. Srmon und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101; 
l6{ (1927), 112; 185 (1929), 105 u. 107. 

5) Vgl. dazu die Ausfiihrungen im Handbuch der allg. Chem. Bd. IX von 
R. Fricke u. G. F. Hirrie, S. 14ff., besonders 8. 18. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 232. 24 
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chroit*), und bereits De ScHutTrEN*) hat eme Methode angegeb 
Manganhydroxyd auch kristallin zu synthetisieren. Diesen ,,s'p. 


9° 


thetischen Pyrochroit’’ haben wir mit dhnlicher Fragestellung vic 


friher ber den Oxydhydraten naiher untersucht, woriiber wir in cep 
naichsten Kapiteln berichten. 


2. Herstellung des kiinstlichen Pyrochroits 
Die Schwierigkeit der Pyrochroitsynthese hegt eimmal darin, 
daB Fallung, Kristallisation, Filtrieren und Auswaschen unter volligen 
AusschluB von Luft (Sauerstoff), und zweitens die Umwandlung der 
primir amorphen Manganohydroxydfallung in Kristalle méglichst 
rasch erfolgen mu, da sich sonst bei dieser unter Einwirkung von 
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Abb. 1. Apparatur zur Herstellung des Pyrochroits unter Luftausschlub 


heiBem Atzalkali vollziehenden Kristallisation zuviel Kieselsiure aus 
dem Glas lést und die Substanz verunreinigt. 

Die benutzte Apparatur zeigt Abb. 1. Etwa 300g Atzkali pro 
analysi Merck wurden in K in 500¢m* Wasser gelést, das ganze 


') Vgl. die Literaturzusammenstellung im Handbuch der allg. Chemie 
Bd. IX, Hydroxyde und Oxydhydrate, R. Fricke u. G. F. Hitrrie, Akadem. 
Verl.-Ges. Leipzig 1937, S. 290. G. Aminorr, Geol. Féren. Férh. 41 (191). 
407, 473, 534; Neues Jahrbuch f. Mineralogie 1921, Il, 130 u. 145. Dort wird 
auch noch eine rhombische Modifikation, der Backstrémit beschrieben. 

?) De ScuuLren, Compt. rend>~105 (1887), 1265; A. Smwon u. W. [. 
ALBRECHT, Z. angew. Chemie 48 (1935), 472. 
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mw er raschem Durchleiten von Wasserstoff etwa '/, Stunde erhitzt, 


uw Apparatur und Lésung vollig sauerstofffrei zu machen. Der 
\ sserstoff (Bombe) wurde vorher iiber im Dennsrepr-Ofen in 
ej.em Verbrennungsrohr befindliche heige Kupferdrahtnetzrollen 
und ansechheBend durch 3 mit Chromoacetat gefiillte Waschflaschen 
ge eitet. Durch Tropftrichter 7, wurden jetzt 15—17¢ in 15 em 
ausgekochtem Wasser (unter stindigem Durchleiten von Wasserstoff) 
gelistes Manganochlorid zugesetzt, wobei sich sofort weibes, volu- 
minéses Manganohydroxyd abschied. Nun wurde das Ganze unter 
stetem Durchleiten von Wasserstoff im Olbad!) so rasch wie 
mogheh auf 190—200° erhitzt, wobei sich das Manganhydroxyd 
véllig lést?). Beim nun folgenden Abkihlen darf das Olbad nicht 
entfernt werden, da sich sonst infolge der raschen Temperatursenkung 
ein Teil des Mn(OH), amorph wieder abscheidet. Zur Entfernung 
der tiiberschiissigen Lauge wird nach voélligem Erkalten von T, aus 
mit ausgekochtem, mit Wasserstoff durchspiilten Wasser iiber die 
Fritte F dekantiert und schlieBlich durch Umschiitteln der Kristallbrei 
nach F gesaugt und filtriert. Ks erwies sich als notwendig, zwischen 
Pumpe und Saugflasche noch eine Chromoacetatlésung einzuschalten, 
da sonst das Zutreten von nur Spuren Sauerstoff sofort an einer 
Braunverfarbung der Substanz zu erkennen war. Von 7, aus wurde 
nun die Substanz solange mit O,-freiem Wasser gewaschen, bis Alkali 
und Chlorreaktion negativ ausfielen. Jetzt wurde mit absolutem, 
wasserstoffgesattigtem Alkohol und schlieBlich mit peroxydfreiem 
Ather nachgewaschen und schlieBlich Fritte samt Substanz im Hoch- 
vakuumexsikkator tuber P,O, getrocknet. Das volikommen alkali- 
free und trockene Priparat ist einigermafen luftbestindig. Es ist 
perlglanzend wei und blattrig wie Brucit. Mit der Zeit nimmt es 
an der Luft eine graubraune, bronzeartige Farbe an. 
Mikroskopische Beobachtungen zeigten uns, da die auch im 
trockenen Zustand manchmal beobachtete Sauerstoffempfindlichkeit 
auf geringe Beimengungen amorpher Anteile zuriickzufiihren ist. 
Die Oxydation beginnt an solchen dem Kristall anhaftenden, 
amorphen Beimengungen und greift dann nach kurzer Zeit auf den 
kristallinen Teil iiber. Kihlt man bei der Darstellung langsam ab, 
so erhalt man gut durchkristallisierte Produkte, die sich im trockenen 


1) Bei Erhitzung mit freier Flamme st6Bt die Substanz derart, dab die 
Apparatur gefahrdet ist. 

2) Unterhalb von 190° ist es uns nicht gelungen vollige Lésung zu er- 
re chen. 


24* 
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alkalifreien Zustand wochenlang im Luft gefiillten Exsikkator hiel ey 
wihrend sich der natirliche Pyrochroit nach Aminorr?*) an der Luft 
rasch schwarz verfiirbt. Kin solches Praparat, im folgendem mit P, 
bezeichnet, wurde dem isobaren Abbau im Tensimeter bei 12 nip 
Gleichgewichtsdruck unterworfen. Die Analyse wurde durch Ver. 
glihen zu Mn,O, bei etwa 900° an der Luft im Stmon-MULLER-Ofen 


durchgefiihrt und ergab: 


a Theorie Gefunden 

’ e Mn,0, Mn,0, 
1. 0,3019 g Mn(OH), 0,2588 0,2592 
2. 0,2608 g Mn(OH), 0,2236 0,2240 


3. Der isobare Abbau*) 
Die Ergebnisse des isobaren Abbaus zeigen Tabelle 1 und Abb. 2. 
Besonders stark trat hier eine schon friiher von Stmon und THALER?) 


beobachtete Zerfallsverzégerung in Erschemung. Wahrend das 


Tabelle 1 











Zimmer- | Zersetzungs- Abgelesener | Auf 18°C | Ab- Mole H,0O 

temperatur | temperatur Druck | reduzierter | gegebene | auf 1 MnO im 

in °C in °C inmm Hg | Druck | Mole H,O | Bodenkérper 
0,00 1,00 
22,6 150 16,2 15,9 0,16 0,84 
21,0 140 11,7 11,6 0,12 0,72 
20,1 140 11,7 11,6 0,12 0,60 
24,5 145 11,9 11,6 0,12 0,48 
19,8 154 11,8 11,7 0,12 0,36 
19,5 158 11,8 11,7 0,12 0,25 
25,7 162 11,7 11,4 0,12 0,13 
22,0 280 11,3 11,1 0,11 0,02 

21,5 550 1,6 1,6 0,02 0,004 


unzersetzte Mn(OH), _ selbst 


Isobarer Abbau nach tagelangem Tempern im 
von Mn(OH), Vakuum bei 145° noch keiner- 
a ; ; 
p= 12 mm lei Zersetzungsdruck  zeigte, 


tritt bei etwa 150° plétzlicher 
Zerfall ein, wobei der gewali!te 
Gleichgewichtsdruck meist 








a a a a. ar. 
Abb. 2 





') G. AMINOFF, I. c. 
?) Wir haben diesen Ab)2u 
wiederholt sowohl im normalen wie auch in einem Mikrotensimeter [A. Sp: ) 
u. A. Lanporar, Koll.-Ztschr. 74 (1936), 296] darchgefiihrt. Vgl. dazu ai’! 
Diplomarbeit von Manver Carranza, Stuttgart 1929. 

*) A. Stwon u. E. Tuaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113; 
(1927), 31; Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161. 


4. 


_ 


— 
a 
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i. erschritten wird!). Der Zerfall 1laBt sich also nur bei hdéherer 
}: mperatur einleiten (hohere Stabilitat der intakten Knistallite) 
er olgt dann manchmal explosionsartig, um nun fiir die einmal 
argekrinkelten Kristalle bei wesentlich mederer Temperatur von- 
statten zu gehen. So liegt denn auch hier der 150°C entsprechende 
Gieichgewichtsdruck bei 15,9 mm, wahrend bei 12 mm Gleichgewichts- 
druck die Stabilitat des Manganhydroxyds bei 140° erreicht ist. Bei 
dieser Temperatur zerfallt das Monohydrat isotherm. Nach dem 
Diagramm (Abb. 2) ist die Existenz eines Halbhydrates sehr wahr- 
scheinlich, das bei etwa 155° C seine Stabilitaétsgrenze erreicht. Wenn 
das Halbhydrat in der Kurve auch nicht scharf ausgeprigt, sondern 
nur angedeutet vorhanden ist, so laBt doch die verzégerte Wasser- 
abgabe von 0,6—0,4 Mol Wasser auf 1 Mol MnO im _ Bodenkorper 
im Verein mit dem bei der letzteren Zusammensetzung auftretenden 
Steilabfall auf eine starkere Bindung des letzten '/, Mol schlieBen. 
Die viel festere Bindung von 0,1 Mol Wasser im Bodenkoérper, die 
eine Temperatursteigerung auf 300°C zum Ubertritt in die Dampf- 
phase erfordert, fuhren wir auf Oberflichenkrafte zurick®*). 

Nach der Form des Diagramms kénnte man geneigt sein, elme 
gewisse Loéslichkeit des Halbhydrates im Hydrat und des MnO im 
Halbhydrat anzunehmen, jedoch geben die im folgenden Abschnitt 
niher behandelten Réntgenaufnahmen weder Anhaltspunkte hierfur, 
noch fiir die Existenz des Halbhydrates. 


4. Die Rontgenaufnahmen 

Da simtliche Praiparate mehr oder minder kristalline bis mikro- 
kristalline Beschaffenheit aufwiesen, wurden DrByE-SCHERRER- 
Aufnahmen gemacht. Verwendet wurde CrKa« und FeKa-Strahlung, 
wobei letztere durch MnO, gefiltert war. AuBer dem synthetischen 
Pyrochroit und seinen Abbauprodukten kamen auch teilweise oxy- 
dierte Manganhydroxyde zur Aufnahme. Da sowohl die Struktur 
des natiirlichen Pyrochroits*) wie die der Oxyde*) des Mangans 
bekannt sind, waren die Auswertungen unserer Aufnahmen erleichtert, 
vor allem, da wir infolge der gut durch kristallisierten Priparate sehr 
gute Aufnahmen bekamen, und die bei Le Buianc*) beschriebenen 


') In ganz besonderem MaBe ist das in der Vitriolchemie der Fali, so vor 
allem bei Nickelsulfathexahydraten. Vgl. dazu die Diplomarbeit von H. KNAvER, 
Dresden 1937. 

*) Vgl. die friiheren Mitteilungen dieser Arbeitsreihe. 

*) G. Amrnorr, |. c., hat eine Strukturanalyse mit Hilfe von Lave-Auf. 
nahmen durchgefiihrt. 

*) Vgl. z. B. M. Le Bianc u. G. Wenner, Z. phys. Chem (A) 168 (1934), 76. 
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Schwierigkeiten bei der Auswertung (infolge diffuser Schwarzung: p 


wegfielen. Bezighch des synthetischen Pyrochroits kam ein vé)l.j 


i? 
durchkristallisiertes Produkt P, zur Aufnahme, welches nach eir.er 
modifizierten BuNnsen-Methode’) auf aktiven Sauerstoff untersucht 
war und die Zusammensetzung MnO, ,,-H,O (vgl. Tabelle 4 /’ 


aufwies. Das 


l 
Réntgendiagramm 1 (Abb. 3) wurd 


nut Chromstrahlung erhalten?). 


nebenstehende 
Die Auswertung geschah mittels 
In Uberein- 
stimmung mit den Messungen Amrinorrs am natiirlichen Pyrochroit 
fanden wir fir den synthetischen 


Huni’scher Kurven und ergab hexagonales System. 


-$,34-10-5 em. 
Da, wie die 


c 167-10-5em und a 
Tabelle 2 enthalt die Auswertung. Tabelle 2 ausweist, 
siimthehe im Diagramm auftretenden Linien dem fiir den natiirlichen 


Tabelle 2 
Synthetischer Pyrochroit Mn(OH),, hexagonal; a = 3,34 A; ¢ = 4,68 A 








4a*sin? &/2 


a\* 
- 4/, (hk? +k? +hk)+ (“) 


4 Inten- i 
hkl 
» sitat Beobachtet 
Berechnet 
fiir Crk, fiir Cr kg 

| 12° 54’ m.*) 0.48 O51 OO] 
2 14° 19’ st. 0.49 O51 OO] 
3 21° 09’ s. 1,30 1,33 LOO 
4 23° 39° m. st. 1.33 1,33 LOO 
5 25° 18’ m. st. 1.86 1,84 101] 
(5 26° 25’ S. 8. 2.03 2.05 O02 
7 27° 53’ s. st. 1.83 1.84 10] 
s 29° O7’ s. 1,97 2,05 O02 
) 34° 54° m. 8. 3,39 3.38 102 
10 39° O83’ s. st. 3,02 3.38 102 
1] 41° 44’ s. 4,52 4,51 11) 
12 43° 45’ st. 4,06 4,00 L10 
13 47° O06 st. 4,54 4,51 Li) 
14 47° 57’ s. 8 4.66 4,62 003 
15 49° 15’ s. 5.86 5.84 021] 
16 52° 54’ m. 5.40 5,33 020 
17 55° 48’ st 5,82 5,84 021 
18 56" 25’ st. 5.89 5.95 103 
19 57° 18° m. 8. 6,02 6,05 112 
20 58° m. 8. 7,42 7,38 202 
21 61° 30’ Ss. 8. 8,11 8,22 O04 
22 66° 03’ s. 8,60 8,60 113 
23 HS" 429° s. st 7.41 7.38 | 202 
24 75° 15’ m. 8. 8,06 8,22 | O04 


*) s.s.=—sehr schwach, s. 


stark usw. 


Versuche von O. Scumitrr, Dresden 1935. 
?) Wir haben dieses Praparat mit demselben Ergebnis auch mit Eis 
strahlung untersucht. 


') Diplomarbeit G. Buss, 





Stuttgart 


1931, sowie 


noch 


—schwach, m.s.=—mittel schwach, s. st. =» 


unver6offentlic: 
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ochroit gefundenen Kristallgitter zuzuordnen sind, besteht kein 
ifel, daB der natirliche und der synthetische Pyrochroit in der 


L 


kK stallstruktur identisch sind. 


Cra, 











Mn(OH), 
inO-'),H,O > 
MnO 3 
P, I 
Mn(OH,) Ps > 
Ps 6 
P, 7 
P, . 
es 
Hvdrate 
P, y 
Ps 10 








Abb. 3 


Nach dem Ergebnis des isobaren Abbaues hitte man nun fur das 
Halbhydrat ein eigenes Gitter!) erwarten sollen. Das ist nun tat- 


') Da ein Wasseraustritt aus einem kristallisierten Kérper nicht immer mit 
einer Gitterinderung verbunden sein muB, hatte man fiir das Halbhydrat vie! 
leicht auch das Gitter des Pyrochroits erwarten kénnen, vgl. dazu z. B. A. Simon, 
Z anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 109, wo Na,PbO,-3H,O und Na,PbO, gleiches 


( itter aufweisen. 


¢ 





876 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


siichlich nicht der Fall. Wie die Réntgenaufnahme 2 ausweist, fin |e 
man bei einem Bodenkérper MnO-1?/,H,O sowohl die Linien des he xa. 
gonalen Hydrates wie die des kubischen Oxydes, dessen Réntgeuo. 
gramm als 3 beigefiigt ist. Diese bemerkenswerte und unseres Wissens 
sonst nicht beobachtete Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der 
tensimetrischen Arbeitsweise und denen der Réntgenaufnahme ver. 
anlabte uns, den tensimetrischen Abbau unter verschiedenen [e- 
dingungen zu wiederholen. So wurde sowohl mit groBem wie kleiner 
Tensimeterraum gearbeitet, die Temperatur zwischen 140° und 170° ( 
variiert, einmal rasch bei offenem P,O;-Rohr, das andere Mal in 
vielen muhseligen, je tagelang dauernden Gleichgewichtseinstellungen 
abgebaut. Stets war nach dem tensimetrischen Abbau das Halb- 
hydrat zumindest angedeutet, wihrend das Réntgenbild immer ein 
Gemisch von MnO und Mn(OH), im Bodenkérper aufwies. Da die 
magnetische Untersuchung?) (vgl. die nachste Abhandlung) ebenfalls 
fir em Gemisch MnO und Mn(OH), sprach, mu8 man schliefBen, 
daB das Halbhydrat nicht existiert und auch keine festen Lésungen 
oder Mischkristalle beim Abbau des Mn(OH), im Bodenkorper auf- 
treten, sondern dieser stets aus 2 Phasen Mn(OH), und MnO besteht. 
Jedenfalls zeigen die Réntgenbilder von Abbauprodukten, daB Mn(OH), 
mit mehr, wie auch weniger Wassergehalt, als dem 4/, Hydrat ent- 
spricht, stets ein Gemisch Mn(OH), und MnO ist. 

Uberraschend war auch das Ergebnis der Réntgenaufnahme von 
P, (vgl. Réntgenbild Nr. 6, Fe-Strahlung). Dieses Praparat zeigt 
iuBerlich eine etwas dunklere Farbe als die reinen Hydrate und ent- 
hilt nach der Analyse (vgl. Tabelle 4) 0,25°/, aktiven Sauerstoff. 
Wihrend Linienmuster und Intensitaéten von P, mit denen des reinen 
Hydrates (P,, Réntgenbild Nr. 5) véllig tbereinstimmen, sind die 
Ringdurchmesser bei P, iiberall wenig (vgl. Roéntgenbild Nr. 6), 
aber gut ausmeBbar gréBer?). Nach den Hvuuu’schen Kurven aus- 
gewertet erhielten wir fiir P, kleine Anderungen der Achsen, die 
aber die Fehlergrenzen dieser graphischen Methode nicht wesentlich 
iiberstiegen. Trotzdem haben wir mit den von AMINOFF angegebenen 
und den neuen Achsen die Aufnahme durchindiziert und alle Linien 
dem hexagonalen Pyrochroitgitter in beiden Fallen zuordnen kénnen. 
Daraus muB man schlieBen, daB die geringe Sauerstoffaufnah: ie 
bei P, zu einer Verkleinerung der Netzebenenabstinde fihrte. 0 


') A. Stmon u. W. H. ALBReEcuT, Z. angew. Chemie 48 (1935), 472. 
*) Die Filme wurden mit dem kleinén Komparator von ABBE (ZEISS) & 
gemessen. 
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is denn auch die bei P, gemessene Dichte (3,25) etwas griBer als 


him vergleichbaren P, [(8,21); vgl. Tabelle 4). In Ubereinstimmung 
mt friheren tensimetrischen Messungen?) wird man hier entgegen 
den Befunden von Lr Buianc?) doch an einer begrenzten Léslichkeit 
des MnO im Mn,0O, festhalten miissen. 


Wir haben nun die Verinderungen der einzelnen Priiparate bei 
der Luftoxydation réntgenographisch verfolgt. Dabei sei voraus- 
geschickt, daB wir die von AmiINorr mitgeteilte Pseudomorphose 
der oxydierten natirlichen Produkte nach Pyrochroit in keinem 
Fall beobachten konnten. Nach den Untersuchungen von AMINoFYF 
nihert sich die Zusammensetzung des Pyrochroits nach kurzer Zeit 
an der Luft der Formel MnO(OH). Von ihm an diesen oxydierten 
Produkten hergestellte Laur-Aufnahmen sind ,,den Photogrammen 
von frischem Pyrochroit durchaus ahnlich, nur sind die Pyrochroit- 
beugungsflecken zu radialen Streifen auseinandergezogen‘’’). Er 
findet aber dieselbe zentrosymmetrische Lavr-Symmetrie D.d wie 
berm Ausgangsmaterial. Er erklirt den beobachteten Réntgen- 
asterismus damit, daB ein Netzebenensatz nicht mehr dquidistant ist. 
Von Asterismus ist bei uns nichts zu beobachten. In allen Fallen 
zeigen unsere stirker oxydierten Priparate P, bis P, das Gitter des 
Mn,O,. Allerdings wurden die Réntgenaufnahmen und Analysen 
von P, bis Py, nach 2—3jahrigem Aufbewahren in Wageglischen 
im Exsikkator (mit Luft gefillt) durchgefiihrt, so daB wir nichts 
dariber aussagen kénnen, ob nicht nach kurzer Oxydationszeit 
Pseudomorphosen auftreten (vgl. P,?). Weiter ist hervorzuheben, 
daB unsere Priparate, vor allem die grobkristallinen P, und P, auch 
nach wochenlangem Aufbewahren an der Luft nur geringe Verfirbung 
aufwiesen’). P, war einige Wochen wie beschrieben im Exsikkator 
aufbewahrt und hatte nach der Analyse nach dieser Zeit einen aktiven 
Sauerstoffgehalt von 0,25°/,. Bei allen bis za Mn,O, oder héher oxy- 
dierten Praiparaten scheint das Wasser am Aufbau des Gitters nicht 
mehr integrierend beteiligt zu sein (vgl. die Ausfiihrungen 8. 875 
und 376). P,und Pg, die ein» der Formel Mn,O0,-0,8 H,O entsprechende 
Zusammensetzung aufweisen, zeigen ebenso das unverinderte Mn,0O,- 
Gitter des Hausmannits, wie die wasserirmeren und héher oxydierten 


1) A. Srwon u. F. Fenkr, Z. Elektrochem. 88 (1932), 137. 

2) M. Le BLanc u. G. WEHNER, Z. phys. Chem. (A) 168 (1934), 59. 

3) Vgl. Neues Jahrb. f. Mineral. 1921, II, 130. 

4) Andeutungen fiir das Auftreten von Backstrémit (vg!. Aminorr, |. c.) 
wurden auch bei teilweise oxydierten Produkten nie beobachtet. 
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Produkte P, und P, und mit gewisser Eimschrankung auch P;. F iy 
die letzteren 3 mit einer dem Mn,O, nahekommenden Zusamme }- 
setzung war das iiberraschend. Jedoch zeigte die Indizierung au: 
hier, dab simtliche Linien von P,, P;, P, und P; dem tetragonaloy 
Mn,0,-Gitter zuzuordnen sind und auch die Intensitatsverhaltnixse 
mit den von Le Buanc!) am Hausmannit gemessenen iibereinstimmen. 
Wir begniigen uns hier mit der Wiedergabe der Indizierung von ?), 
(Tabelle 3), da die Réntgenbilder 7, 8, 9 und 10 die Ubereinstimmung 


Tabelle 3 


a r . . . 
P,; tetragonal; a = 5,77 A: c=9,41 A; 0,615; Fe A, filtriert mit MnO, 


c 





a-sin? & 2? a\2 
9 Inten- = on ; 1/4 (h? +k? +hk) mall ; 
4. c Akl 
> sitat 
Beobachtet Berechnet 

| 11° 12° | m. st. 1.34 1,37 101] 
2 11° 54°) m. st. 1,50 1,48 O02 
3 18° 3° m. 3,41 3,48 112 
4 20° 14’ st. 4,25 4.33 103 
5 22" 40’ st. 5.35 5.33 113 
6 23° 56° | m. 8s. 5.84 5,92 OO4 
7 28° 1’ m. 7.87 7,92 114 (200) 8.00 
8 32° 16’ | m.s. 10,08 9,92 204 (130) 10.00 
q 34° 19° Ss. 11,27 11,25 L115 
lO §=—35° 497 s. 12,18 12.33 303 
1} 37° 30’ m. 13.14 13,00 931 (205) 13.25 
12 §=38° 25’ st. 13.80 13.92 224 
13 $1° 45’ st. 15,84 15,92 400 (314) 15,92 


genugend erkennen lassen. Bemerkt sei nur, dab die Ringdurchmesser 
der Linien von P; um 4/9 bis ®/;, mm kleiner sind als bei Py, P, und 
P,, die innerhalb der Mebfehler tiibereinstimmen. P; unterschied sich 
von den anderen nur durch eine grobkristalline Struktur und eine 
erheblich héhere Dichte (vgl. Tabelle 4). 


Hervorzuheben ist, daB wir in keinem Fall bei den Produkten, 
die in ihrer Zusammensetzung der Formel Mn,O, nahekommen, (as 
von Le Buiance festgestellte tetragonale Gitter des Mn,O, (a = 5,85 \, 
ce == 9,95 A) fanden®) und ebenso nirgends Andeutungen fiir ¢%s 
Vorliegen der kubischen Modifikation des Mn,O, vorhanden su 


') M. Le Biuanc u. G. Wenner, Z. phys. Chem. (A) 168 (1934), 76. 
?) Wir haben versucht, die Linien von P, und P, mit dem Achsverhalt: * 
ac = 0,89 dem tetragonalen Mn,O,-Gifter nach Le BLanc zuzuordnen. Das | 


nicht mdglich. 












+: 5 ‘ . 
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\ no darf nicht ibersehen werden, daB Le Biane die héheren Mangan- 


ode aus MnQ, welches er bei wesentlich héherer Temperatur aus 


\\ ngancarbonat durch Glihen herstellte, gewann, wihrend bei uns 


|. ; gut kristallisierte Mn(OH), bei Zimmertemperatur der Oxydation 
u erlag und die oxydischen KOrper noch Wasser enthelten. Nach 
dca Untersuchungen von Htrrie und seiner Schule?) wissen wir aber, 
du gerade Herkunft und Herstellungsweise ein und desselben Stoffes 
sen spateres Verhalten, auch das seiner Aufbau- oder Zersptzungs- 
produkte, weitgehend bestimmt. Wir haben deshalb das aus Mn(OH),, 
Vangancarbonat und Oxalat unter verschiedenen Bedingungen her- 
gestellte Manganooxyd niher untersucht. Es gelingt so, Priiparate 
verschiedenster Farbe (bronzefarben bis griin) herzustellen, die sich 
im Réntgenbild kaum unterscheiden. Die einen sind aber pyrophor, 
wihrend die anderen monatelang unveriindert an der Luft legen 
kénnen, ohne wesentlich zu oxydieren. Uber diese, vor allem magne- 
tisch néher charakterisierten Oxyde und ihre katalytische Wirkung 
berichten wir demnichst. Von den hier mitgeteilten Befunden ist 
mit Ruecksicht auf unsere friiheren tensimetrischen Untersuchungen 


von Bedeutung, daB wir auch tensimetrisch eine grobe Léslichkeit 


g, 
von Mn,O, in Mn,O, feststellten, die hier eine gewisse Bestitigung 
erfihrt. Ob es sich dabei nun um Pseudomorphosen nach Mn,Q, 
oder um eine ,,Léslichkeit‘* von Sauerstoff im Mn,0,-Gitter handelt, 
wie wir sie wohl erstmalig bei den Oxyden des Antimons fanden*), 
lassen unsere bisherigen Untersuchungen mit nicht Sicherheit fest- 
stellen. Wir hoffen, hier mit Hilfe von katalytischen und vor allem 
magnetischen Messungen niheren AufschluB& zu erhalten und setzen 
die Versuche in dieser Richtung fort. 


Leider erwies sich die Hoffnung, ausgehend vom kristallisierten 
Pyrochroit durch Oxydation auch stéchiometrisch kristallisierte 
Hydrate der héheren Manganoxyde zu erhalten, als triigerisch. Wie 
Tabelle 4 ausweist, geht mit der Oxydation eine [Entwisserung 
parallel, die schlieBlich wohl im wasserfreien MnO, ihre lindstufe 
erreicht (vel. Priparate 5, 6 und 7). Da wir bisher die Oxydation 
durch Liegen an der Luft iiber lange Zeitraume herbeifihrten, 1st 
es nicht ausgeschlossen, daB rasche Oxydation mit reinem Sauerstot! 


1) G. F. Hirrie, E. Zerpier u. E. Franz, Z. anorg. u. allg. Chem. 231 
(1937), 104: Bivrz-Festschrift, hier auch die weitere Literatur. 

2) A. Simon, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 31; vel. auch U. Den- 
LivcER, Z. phys. Chem. (B) 6 (1929), 127; M. Le Bianc u. Mitarbeiter |. c., S. 78. 
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zu anderen Ergebnissen fihrt!). Uber gréBere Zeitraume scheint «as 
System jedenfalls dem wasserfreien Zustand zuzustreben. Auch hier 
sind nihere Untersuchungen geplant. 


5. Die Dichtemessungen 


Gleichzeitig mit den Réntgenuntersuchungen wurden auch Dichie- 
messungen durchgefiihrt. In diesem Zeitpunkt wurden auch die in 
Tabelle 4 angegebenen Zusammensetzungen analytisch ermittelt. 
Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs der oxydierten Produkte 
geschah nach BUNSEN in einer Abanderung von Simon und Buss?), 
Das Wasser wurde stets direkt im Sauerstoffstrom durch Auffangen 
in Chlorealciumréhrehen bestimmt. Den Mangangehalt ermittelte 
man durch Verglihen der Praiparate zu Mn,O,. Die Dichten wurden 
pyknometrisch*) mit wiederholt destilliertem Toluol gemessen, das 
sich hier besser bewahrte als Petroleum, da man die Praparate nur 
durch lingeres Behandeln im Vakuum luftfrei bekommt. 

Die erhaltenen Dichten sind in Tabelle 4 mit aufgefiihrt. Sie 
bestitigen im allgemeinen die Ergebnisse der Réntgenuntersuchungen. 


Tabelle 4 





Sub- 
stanz 
) 
P, 


P, 
P, 
P, 
P, 


0 


, 
P, 


P, 
P, 





Analyse | Dichte 


as, Gitter 
0/, ak- / P Molekulare y 
tiverO H,O Zusammensetzung 


25° Bemerkungen 


<0,01 20,22 MnO-1H,0O hexagonal 3,26 
Pyrochroit 

<0,05 20,13 MnO-1H,0 desgl. 3,21 

0,25 20,23 MnO,,,-1H,O kontrahiertes 3,25 

Pyrochroitgitter 
581 15,78 | MnO,.45-0,3H,O _ tetragonales 3,36 | enthalt amorph 
_Hausmannitgitter Anteile 
7,87 7,26 MnO, ,,-0,34H,0 | desgl. 4,12 | grobkristallin, die!) 


te des Mn,O, wird 
| 4,65—4,75 angegeb 
Hausmannit 4. 


8.43 644 MnO, ,,-0,3H,O | desgl. 3,81 | Dichte Braunit 4.7 
kiinstliches Mn," 


= 4,32— 4,62 
8.95 533 MnO, ,.-0,15H,O desgl. 3,83 
5,83 15,67 Mné , 33° OS H,¢ ) desgl. 4.04 grobkristalli’ » Ant 


') Vgl. dazu die Ausfiihrungen im Handbuch der allgemeinen Chemie 
Bd. IX, 8. 291 ff., insbesondere das Vorkommen des Manganits. 

*) G. Buss, Diplomarbeit, Stutt@art 1931. 

5) Vgl. W. Britrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 159. 
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|) 2 erheblich héhere Dichte von P; fiihren wir auf den grobkristallinen 
Z. stand zuriick, weil auch ein hier sonst nicht niher beschriebenes 
P;iparat P, sich auBerlich durch grébere Kristalle auszeichnete und 
ebenfalls eine Dichte von 4,05 aufwies. In keinem Falle wird aber 
dic Dichte von Mn,O, oder Mn,O, erreicht. Das liegt sicherlich einmal 
an dem haufig noch betrachtlichen Wassergehalt unserer Priparate, 
zum anderen an gelegentlichen Beimengungen von amorphen Bestand- 
telen. EKrwartungsgema8 stimmen die Dichten des natiirlichen und 
syuthetischen Pyrochroits unter sich, wie auch mit der berechneten 
Réntgendichte tiberein. Wir finden iiberall 3,261). 


6. Thermochemische Berechnungen 
Die Berechnung der Wiarmeténung geschah nach der NERNs’- 
schen Naherungsformel?) : 
@ =4,57 T 1,75 log T log p + Kk) 
(Kk hat fir Wasser den Wert 6,481) auf Grund des tensimetrisch fest- 
gelegten Zustandsdiagramms des Systems MnO/H,O. Fiir den Vor- 


cang 


Mn(OH), <—* MnO + H,O 
erhalt man 19,5 Cal. 


Fir Bereitstellung von Mitteln zur Durehfiihrung dieser Arbeit 
sind wir der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule zu groBem Dank 
verpflichtet. 

') Vgl. dazu G. Natta u. L. PAsserrnt, Gazz. chim. Ital. 58 (1928), 597. 


*) W. Bittz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Géttingen, Math. phys. KI 
1908, 306. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. im Mérz 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1937. 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen 
XIV. Mitteilung 


Uber die magnetische Kennzeichnung 
des Mangan-ll-hydroxyds 


Von WERNER H. ALBRECHT!) 
Mit 5 Abbildungen im. Text 


In der vorstehenden Mitteilung?) sind die Ergebnisse des isobaren 
Abbaues des Mn(OH), geschildert und die Existenz eines Mn-II- 
Halbhydrates wahrscheinlich gemacht. Es erschien nun wiinschens- 
wert, auch auf magnetischem Wege eine Charakterisierung des 
Mn(OH), und seiner Abbauprodukte zu versuchen, zumal ja durch 
frihere Arbeiten*) bereits ein grobes Tatsachenmaterial iiber das 
magnetische Verhalten von Oxydhydraten und Oxyden speziell bei 
3-wertigem Eisen und bei 3-wertigem Chrom vorlag. Es hatte sich 
dabei gerade bei den Eisen-[[l-oxydhydraten eine groBe Mannig- 
faltigkeit der magnetischen Eigenschaften ergeben, doch war es mig- 
lich gewesen, die verschiedenen 'ypen der Eisen-Ill-oxydhydrate 
und den Verlauf ihrer Alterung magnetisch zu charakterisieren. 
Ferner wurde gefunden‘), da die verschiedenen Typen von Oxyd- 
hydraten und Hydroxyden, auch wenn sie in kristalliner und defi- 
nierter Form vorlagen, sich durchaus nicht immer magnetisch wie 
lonenverbindungen verhalten, wenn ihr Magnetismus in Abhangigkeit 
von der Temperatur untersucht wurde, obwohl ein solches Verhalten 
urspriinghch vermutet wurde. Nun liegen die Verhiltnisse atom- 
theoretisch beim Eisen-III-lon ebenso wie beim Mangan-II-lon 
gerade sehr einfach. Beide besitzen einen §$-Term, haben 5 Auben- 
elektronen, deren Spin allein die magnetischen Eigenschaften bedingt, 
und miissen demnach 5,91 Bonr’sche Magnetonen aufweisen’). 


') A. Srwon u. W. H. AtBRecut, Z. angew. Chemie 48 (1935), 472. 

2) A. Simon, Z. anorg. u. allg. Chem. 232 (1937), 369. 

3) W. H. Atsrecut, Ber. 62 (1929), 1475; W. H. ALBREcuT u. E. WE! ©- 
KIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 205. 

*) Nach bisher nicht veréffentlichten _Versuchen. 

5) Val. W. Kiem, Magnetochemie, Akadem. Verlagsgesellschaft Leip £ 
1936 und E. C. Stronger, Magnetism and Matter, London Methuan and Co. 1%. °. 
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t. sachheh erfillen auch beide Ionen in ihren Salzen das Curte’sche 
hy .. das CurtE-Wetsz'sche Gesetz mit niedrigen #-Werten und den 
e orderten Magnetonenzahlen. Sollten sich also ,,echte’ Hydroxyde 
m gut ausgebildeten Ionengittern bilden, so miiBten auch die magne- 
tischen Eigenschaften klar und iibersichtlich sein. Die Griinde fiir 
das ,anormale*’ Verhalten beim Eisen kénnen nun verschiedener Art 
seit. Ks werden zwar die magnetischen Eigenschaften in erster Linie 
von der Art der Bindung im Molekiil abhingen, sicherlich wud aber 
auch der Einflu8B der Makromolekilstruktur eine bedeutende Rolle 
spielen!). Wenn also die magnetischen Eigenschaften zur Kenn- 
zeichnung der Struktur der Oxydhydrate verwandt werden sollen, 
so muB versucht werden, quantitative Messungen tiber gréBere Tem- 
peraturbereiche an mdglichst geordneten Systemen auszufiiliren, 
damit dann anschheBend auf emer so gefestigten Grundlage die 
besonders interessierenden, mehr oder weniger’ ,,ungeordneten* 
Systeme untersucht werden kénnen. Wir haben daher unsere Unter- 
suchungen zuerst einmal auf mdglichst defimierte Verbindungen 
beschrankt und berichten hier tiber das Mn(OH),, das in kristalliner 
Form erhalten werden kann. Magnetische Messungen an Mn(OH), sind 
bisher von EK. WepEKIND und P. Hausknecur?’) ausgefiihrt worden, 
der von ihnen nur bei Zimmertemperatur gemessene Wert stimmt mit 
den von uns bei dieser Temperatur gemessenen praktisch tiberein. 
Die Messungen wurden nach der von Pascau*) beschriebenen 
Methode ausgefiihrt. Eine entsprechende Apparatur ist von WerEpDE- 
KIND beschrieben*). Ein Eingehen auf das Prinzipielle ertibrigt sich 
daher. Doch méchten wir iiber einige Einzelheiten der Apparatur 
berichten, die sich fiir die Vereinfachung der Messung empfehlen. 
Wir verwandten eine Halbmikrowaage der Firma Sauther (Kbingen) 
und einen Magneten nach der Vorschrift von P. Weisz von der 
lirma Kohl (Chemnitz). Es gelang mit diesem Magneten bei einem 
Polabstand von 5,1 em mit 72 Volt und maximal 30 Amp. Felder bis 
bis zu 6000 Gauss, bei 2cm Polabstand Felder bis zu 15000 Gauss 
herzustellen. Wahrend der Versuche wurde die Feldstiirke durch 
Bestimmung der Stromstiirke gemessen. Als Mefinstrument diente 
ein Prizisionsamperemeter ; geeicht wurde der Magnet durch Messungen 


1) Vgl. auch R. Fricke u. G. F. Hitrric, Hydroxyde und Oxydhydrate, 
Bd. IX des Handb. d. allg. Chem. Akad. Verlagsges. Leipzig 1937, 8. 601. 

*) E. Wepekinp u. W. H. Averecut, Ber. 59 (1926), 1726. 

3) Vel. W. Kriemm, lI. c., 8. 50. 

4) E. WEDEKIND, Z. angew. Chemie 41 (1928), 771. 
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der Kraft, die das unbekannte Feld auf eine Substanz mit bekann ‘ey 
Suszeptibiltat ausibt. Als EKichsubstanz wurde, wie tblich, Wasser 
(y 0,720-10-8) verwandt. Da die anziehende Kraft bei niederey 
Feldstarken so gering wird, daB sie mit unserer Waage nicht mehr 
genau gemessen werden konnte, verwandten wir in solchen Fille 
eine verdiinnte Manganosulfatlésung, deren Suszeptibilitét vorher je; 
hohen Feldstirken bestimmt worden war. WabBrige 

i Mangansulfatlésungen zeigen keinerlei Abhangigkeit der 
Suszeptibilitét von der Feldstirke, ein derartiges Vorgehen 
ist also ohne weiteres erlaubt. Zum Vergleich wurden die 
Felder noch mit emer Wismutspirale von Hartmann & 
Braun kontrolliert. Wahrend der Eichung wurde die 
Stromstirke auBer durch das Prazisionsamperemeter noch 
durch eine Kompensationsschaltung bestimmt, indem der 
Feldstrom iiber einen von der Preufisch-Technischen 
Reichsanstalt gepriiften Normalwiderstand gefiihrt wurde, 
dessen Spannungsabfall sich sehr genau bestimmen lief!). 








Die zu messende Substanz wurde in ein Rokrchen 
aus Jenenser Glas gefullt (vgl. Abb.1). Dadurch, daB das 
Roéhrehen wiber das eine Ende der Substanz hinaus nach 
unten verlangert ist, eriibrigt sich eme Korrektur fiir die 
Suszeptibilitaét des Glases. Das Feld fiir die Messung wurde 
immer so groBh gewahlit, daB die an der Waage bestimmten 
Kriafte mindestens 10mg betrugen. Um nun bei diesen rela- 
tiv groBen Kriaften ein Abweichen des frei hangenden Meb- 
rohrehens von der Senkrechten zu einem Pol hin zu ver- 
hindern, wurde das Gewicht des MeBréhrchens dadureh er- 
hdht, daB in die Verlingerung des Réhrehens nach unten 
eine mehr oder weniger groBe Menge Quecksilber ein- 
geschmolzen wurde, Die lichte Weite des MeBréhrchens 








Abb. I 
Substanz- 
réhrehen fir wurde der GréBe der Suszeptibilitat der jeweils zu unter- 
magnetische 


suchenden Substanz angepaBt. Sie betrug z. B. bei cer 
Messungen 


Kichmessung mit Wasser etwa 10 mm, bei der Messung 
von stark magnetischen Substanzen etwa 1—2 mm. Eine besondere 
Kichung des Réhrchens eriibrigt sich auch deshalb, weil in die Rechnung 
nur das Gewicht der Substanz und ihre Héhe im MeBréhrchen einge :t. 


') Die Einzelheiten der Eichung sind in der Diplomarbeit von G: °T 
MoRGENSTERN, Magnetische Kennzeichnung des Eisenmonodipyridilchlorids | 14 
verschiedener komplexer Eisencyanide,—Dresden 1936, niedergelegt; vgl. d 
A. Simon, G. MORGENSTERN u. W. H. AtBrRecut, Z. anorg. u. allg. Chem. * 
(1937), 225. 
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Da sich unsere Untersuchungen in erster Linie auf bei héheren 
Temperaturen leicht zersetzliche Praparate erstreckten, muBten wir, 
um die Abhangigkeit der Suszeptibilitét von der Temperatur unter- 
suchen zu kénnen, bei tiefen Temperaturen messen. Zu diesem 
Zwecke wurde das in Abb.2 gezeichnete Temperaturgefi8 ent- 
wickelt. Im innersten Rohr Rk, hangt frei beweglich das MeB- 
réhrchen mit der Substanz an einem Quarz- _ 
stab. AuBerdem befinden sich in demselben | 
eingebaut 2 Thermoelemente Th, und Th, 
und ein dimnes Kupferrohr R,. Letzteres 
dient zum Durchleiten von Wasserstoff. 
Das mittlere Volumen V, dient zur Auf- i 
nahme der  Kiuhlfliissigkeit. Das dAuBere p 
Volumen V, ist leer gepumpt, innen ver- | |ee4 i? 
silbert und dient als Warmeschutz. 2 Strei- | 
fen, die frei von der Versilberung sind, pans Hs | 
gestatten einen Einblick nach innen. Der = 8 | 
mittlere Raum V, hat 38 Ansatzstutzen, 
2 davon sind verbunden mit Kapillaren K, 
und K,, die bis auf den Boden des Raumes 
reichen. Der 38. dient als Saugstutzen S. 
Als Kihlfliissigkeit fiir das Gebiet von Zimmer- 
temperatur bis etwa — 50° wurde Methylglykol 
verwandt, das sich leicht mit fester Kohlen- 
siure auf — 80° abkithlen l4Bt und bei dieser 
Temperatur noch so fliissig ist, daB es durch 
eine der Kapillaren in das Gefi8 hiniibergesaugt 
werden kann. Fur tiefere Temperaturen bis OM | 
zur Temperatur der fliissigen Luft verwandten D a vate 
wir Propan als Ubertragungsfliissigkeit. Das-  tischen Messung bei 
selbe wurde aus der Bombe nach Trocknung ‘fen Temperaturen 
uber Phosphorpentoxyd mit fester Kohlensiiure verfliissigt, in das 
TemperaturgefiB heriibergesaugt und dann durch Durchsaugen von 
flissiger Luft auf deren Temperatur abgekiihlt. Die Temperaturen 
wurden mit Hilfe der beiden obengenannten Thermoelemente aus 
Chromnickel/Konstantandraht von 0,3mm Dicke gemessen. Die 
Drihte waren gegeneinander durch Puscui-Schliuche isoliert. Die 
Létstellen wurden mit Zinnlot auf je eine 15 mm breite und 40 mm 
lange Stahlfeder von 0,1 mm Dicke aufgelitet. Die letzteren dienten 
zur guten Wirmeiibertragung und gleichzeitig zum Festlegen der 





5D 
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Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 25 
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Thermoelemente. Die Federn mit den Létstellen befanden sich etwa 
10 cm unter- und oberhalb der Stelle mit dem gréBten Feld. Thr Ein. 
fluB auf die Feldstarke war zu vernachlassigen. Als MeBinstrument 
fiir die Thermostréme diente ein Millivoltmeter, das als Fadeninstry.- 
ment fir Temperaturmessungen gebaut war. Die Thermoelemente 
wurden nach Einbau in die Apparatur empirisch geeicht, indem ap 
die Stelle, an der bei der spiteren Messung die Substanz sich befinden 
sollte, Srock’sche Dampfdruckthermom: ter gebracht wurden. Wahrend 
der Messungen wurde durch die obenerwahnte Kupferkapillare R, 
=< ein konstanter Wasserstoffstrom geleitet, da- 
durch wurde die Anderung des Auftriebes des 
MeBroéhrchens mit der Temperatur, die bei Luft 
als umgebendes Medium betrichtliche Werte 
erreicht, bis auf kleine Betrige eliminiert. Zur 
Vermeidung von Kondensation von Wasser- 
dampf am MeBréhrchen bei tiefen Tempera- 
turen, die bei Durchleiten von Wasserstoff ohne 
Schutzmittel so groB werden konnte, daB eine 
Messung unmdglich wurde, war das Verbin- 
dungsrohr zwischen dem Temperaturgefai8 und 
der Waage, wie Abb. 3 zeigt, erweitert und mit 
saith siete. P,O;-Glaswolle beschickt. AuBerdem wurde die 
falle fiir Wasserdampf, Durchtrittsstelle der Aufhaingevorrichtung des 
der mit der Luft durch Mefrdéhrchens durch den Boden der Waage da- 
die Waage in das Tief- , : : 
temperaturgefaBeinfallt durch verkleinert, da8 auf dieselbe ein dicker 
Gummistopfen gesetzt wurde, der eine fiir ein 
stérungsfreies Schwingen der Waage gerade geniigende Bohrung besab. 
Auch dadurch wurde ein Einfallen von feuchter Luft in die kalten 
Zonen weiter verhindert. Die Messungen wurden so durchgefiihrt, dab 
die Apparatur auf die tiefste Temperatur abgekiihlt wurde und dann 
durch Durchleiten eines langsamen, gut getrockneten Luftstroms er- 
wirmt wurde. Dadurch wurde gleichzeitig auch ein starkes Schwanken 
der Temperatur entlang der Substanz verhindert. Die Temperatur- 
differenz zwischen den beiden Létstellen betrug nie mehr als 1° und war 
meistens kleiner als 1/,°. Die Erwirmung konnte so geleitet werden, 
da8 wihrend einer Messung (maximal 2 Min.) die Temperatur um 
héchstens 1/,° stieg. Die Erwirmung von den Temperaturen der 
fliissigen Luft bis auf etwa — 50° dauerte so etwa 6—7 Stunden, 
und es konnten in dieser Zeit-20°und auch mehr MeSpunkte er- 
halten werden. 
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Zur Kontrolle der Apparatur wurden 3 voneinander unabhingige 














A . , ‘ » , . ee 
Messungsreihen an Monr’schem Salz (NH,),80,-FeSO,:6H,O, Pri- 
parat von Merck, zur Analyse mit Garantieschein ausgefiihrt. Die 
Ergebnisse einer MeBreihe befinden sich in Tabelle1. Alle 3 MeB- 
: relhen stimmen auf 1°/, miteinander iiberein. Der von uns gefundene 
Tabelle 1 
Fe(NH),(SO,),-6H,O g = 0,9704, L = 10,33 cm; 
Stromstarke = 6 Amp. H = 1460 Gauss; y = 0,2643 x — 1,84; & =.+7 
; Ainmg | K° z mol - 10° l/y Mol M ~ 4Mol 
/ . -(A° — it) 

8,43 | 121 33036 30,27 3746 

8,02 | 126.5 31438 31,81 3735 

7,79 129.5 30542 32,74 3719 

7,59 135 29762 33,60 3787 

7,35 139,5 28827 34,69 3796 

7,08 143 27774 36,01 3767 

6,78 149,5 26544 37,68 3757 

6,36 158 | 24968 40,05 3743 

5,97 169 23447 42.64 3770 

5,64 178,5 22162 45,33 3770 

5,50 183 21616 46,25 3773 

5,15 199 | 20252 49,38 

4,99 200 | 19628 50,94 3754 

4,84 204 19044 52,52 3716 

4,77 207.8 | 18770 53,16 3733 

4,78 210,8 | 18810 53,28 

4,67 213 | 18381 54,41 3750 

4,60 216 | 18188 55,22 3747 

4,50 | 220,3 17718 56,43 3741 

4,43 224 | 17445 57,31 3747 

4,38 2268 =| 17251 57,97 3752 

4,35 228,3 | 17131 58,38 3752 

4,32 230 | L7017 58,75 3755 

4,30 230,5 | 16939 59,03 3746 

3,37 287,5 | 13314 75,13 3684 


#-Wert fiir Monr’sches Salz von 7 liegt innerhalb der in der Literatur 
angegebenen von — 8 bis + 22 und nahe bei dem von K. ONNEs 
und OistERHUIS!) angegebenem Wert von -+-3. Wir haben darauf 
verzichtet, in der von Werto?) vorgeschlagenen Weise den von uns 
gefundenen #-Wert zur Bestimmung der wahren Temperatur in der 
Substanz heranzuziehen, da die in der Literatur beschriebenen Unter- 
schiede in den #-Werten wohl auch auf Unterschiede in der Qualitif 
der untersuchten Substanzen zuriickzufiihren sind, und die direkte 
Messung der Temperatur mit Dampfdruckthermometern an der Stelle, 


1) Kine Zusammenstellung befindet sich in den Intern. Crit. Tab. und in 
»Le Magneton* von O. Caprera, Rap. Inst. Phys. Solvay 6 (1932) 183. 
*) L. A. Wero, Phil. Mag. 6 (1928), 481. 


25* 
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die in der eigentlichen Messungsreihe von der Substanz eingenomme; 
wird, und die Eichung der Thermoelemente gegen diese Temperature 




















“ als eine bessere Gewahr fiir die 
+——-—— Richtigkeit der Temperaturablesung 
ta anzusehen ist. 

| Das Manganohydroxyd wurde 
ll wie in der vorstehenden Abhand. 
7 lung beschrieben hergestellt. Die 
Priparate wurden zur Messung in 

= 1 SS) die Me8réhrchen im Vakuum ein. 

= geschmolzen. Sie haben sich dabei, 


wie aus der Farbe und aus dem 

magnetischen Verhalten hervorgeht, 

iiber 11/, Jahre unverindert erhalten. 

Ete Mn (OH), ne Kinige Priparate wurden im Tensi- 
geschlossenen Réhrchen fir die meter abgebaut, damit der Ubergang 
| magnetischen und réntgeno- yom Hydroxyd zum Oxyd unter- 
a See sucht werden konnte. Die Abbau- 
produkte wurden gleich in ein an die Abbauapparatur angeschmolzenes 
MeBréhrechen im Hochvakuum iiberfiihrt, so daB ein Hinzutreten 
von Sauerstoff bier vollkommen ausgeschlossen ist (vgl. Abb. 4). 
Die Abbaupriparate waren fuB8erst sauerstoffempfindlich. Sie ver- 
fiirbten sich an der Luft momentan von Hellbraun nach Schwarz. 
3 Die Ergebnisse der Mes- 
. d sungen an Mn(OH), sind in 
einem Diagramm als 1/7,,,, /7- 
Kurven eingezeichnet. Die 
volistindigen numerischen 
Werte sind nur fiir eine Meb- 
reihe in Tabelle 2 (S. 389) 
angefiihrt und die ibrigen 


TSA) ete Se. nur graphisch  dargestellt 
POE LA ee 

Abb. 5. Diagramm der bei den ver- Q} eind 
schiedenen Substanzen gemessenen rezi- In Tabelle 3 (8, 389) sin 


one Se ae eg ae alle untersuchten Priiparate 

zusammengestellt. Priparat | 
und 2 zeigen gute Ubereinstimmung der Werte. Sie haben bei 
der Analyse innerhalb der Fehlergrenze die theoretische Zu- 
sammensetzung, sind hellrosa gefirbt mit einem schwach briun- 
lichen Schimmer und deutlich makrokristallin. Priparat 3 ist 
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n etwas dunkler gefirbt, jedoch ist analytisch kein aktiver Sauerstoff 
n festzustellen. Priparat 4 ist makroskopisch amorph, ohne daf auch 
e hier eine analytische Anderung der Zusammensetzung nachzuweisen 


g war. Alle Priparate zeigen im Réntgendiagramm (Pulveraufnahmen 
- nach der DesByE-ScHERRER-Methode mit FeKa-Strahlen) das Gitter 
: des Pyrochroits [Mn(OH),]. 


Tabelle 2 
Mn(OH), III; 30. 1. 36; 0,8415 g Substanz, Lange des MeBréhrchtns: 
10,97 cm, Stromstarke 7 Amp., H = 1700 Gauss 
y = 0,2237 x + 72,21; & =— 50; Cy, = 4,504; pp = 6,02 























dinmg | K° ye ees CO =y-(K*—9) 
i 7 
38,56 ” 3462 | 32,47 4951 
38,35 95,5 | 344,1 : 32,66 | 5007 
37,55 98 | 337,2 | 33,34 4991 
37,05 | 100 | 332,7 | 33,79 | 4990 
S77 | wi 321,2 35.00 | 5223 
: 34,15 | 115 | 306,6 36,66 5059 
32,10 | 127 | 288,2 39,00 | 5101 
30,42 | 136 | 273,1 | 41,16 5080 
27,41 +'| 154 | 246,1 | 45,68 | 5137 
26,02 | 167 233,6 48,12 5069 
25,09 | 174 225,3 | 49,90 5047 
u23 86|~—Cl181 218,0 | 51,57 | 5036 
23,40 | 191 210,1 | 53,51 5063 
270 | 197 203,8 | 55,16 5034 
21,30 213 191,3 | 58,78 5031 
21,04 215 188,9 | 59,51 | 5006 
20,73 | 220 186,1 60,40 | 5025 
2048 | 2% 182,9 | 61,14 5011 
20,09 |  230,5 180,4 | 62,33 5060 
19,12 | 245 171,7 | 65,48 | 5065 
18,35 256 164,8 | 68,23 | 5043 
17,99 262 | 161,5 69,60 5039 
17,15 280 154 71,34 5082 
Tabelle 3 

- 108 0 | ‘ Cy = Vim 

z-10 x BE Heo) | 3 

Mn(OH), I... . 1383 | 286 —~% | 3,791 5,53 

Mn(OH), IL... 139,1 290 an. | 5,54 

Mn(OH), Ill. . . 1540 | 280 —~ 560 | 4,504 6,02 

Mn(OH), IV... 1050 | 290 —23 | 3873 4,81 

MnO-0,47H,O. . 115.2 | 286 — 48 |. 3,037 4,94 

Mn0-0,23H,O../| 834 | 292 —1038 | 2,425 4,42 

MnO aus HydratIV | 70,0 285 —- = 


Zar Analyse wurde ein gewogener Anteil der Substanz bis zur 
Konstanz im Simon-MttuEr-Tiegelofen bei 900° zum Mn,O, vergliiht 
und daraus der Wassergehalt und der Mangangehalt berechnet. In 
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einer anderen Probe wurde der aktive Sauerstoff nach Bunsen jy 
einer im hiesigen Institut entwickelten Apparatur titriert. 

Aus dem Vergleich der magnetischen Messungen mit den oben 
geschilderten Eigenschaften ergibt sich, da8B schon ein geringer. 
analytisch nicht nachweisbarer Gehalt an iiberschiissigem Sauerstoff, 
der aus der Farbvertiefung zu entnehmen ist, eine deutliche Anderung 
des Magnetismus bedingt. Noch ausgeprigter aber ist der EHinflug 
der ,,Giite der Kristalle, der vor allem in dem niedrigen Magnetonen- 
wert zum Ausdruck kommt, wihrend der #-Wert gegeniiber dem reinen 
Priparat nicht geindert ist. Wir finden im reinen, gut kristallisierten 
Manganhydroxyd mit leidlicher Annaéherung den magnetischen Wert 
fiir das Mn™-Ion. Die lineare Anhiangigkeit von 1/y gegen T wird 
bei allen Priaiparaten im angegebenen Temperaturbereich nicht 
gestort. 

Ausgeprigtere Abweichungen von dem _ theoretischen Wert 
ergeben sich nun bei der Untersuchung der Abbauprodukte des 
Mn(OH),. In der vorstehenden Abhandlung ist der isobare Abbau 
des Mn(OH), im Tensimeter bis zam MnO untersucht und die Existenz 
eines Halbhydrates wahrscheinlich gemacht. Es wurde nun ein im 
Tensimeter bis zu etwa dem Halbhydrate abgebautes Praparat im 
Vakuum in ein an die Apparatur angesetztes MeBréhrchen gebracht 
und dasselbe zur magnetischen Messung abgeschmolzen. Dann wurde 
das ‘'ensimeter mit sauerstofffreiem Stickstoff gefiillt und eine zweite 
Probe zur Réntgenuntersuchung entnommen. Da das Priparat 
iiuBerst sauerstoffempfindlich war, muBte die Probe unter Sauerstoff- 
ausschlu8 in ein Schutzréhrchen fir die Réntgenanalyse wtberfiihr' 
werden. Es wurden zu diesem Zweck sogenannte Markréhrchen mit 
weitem Ansatz verwandt. Dieselben waren an ihrem unteren Ende 
offen und mit ihrem breiten Ende an einen Ansatzstutzen mit Hilfe 
eines diinnen Gummischliuchchens angesetzt. Der Ansatzstutzen 
befand sich am Tensimeter angeschmolzen und trug einen Schiiff, 
so daB durch eine Schliffkappe das Markréhrchen nach auBen ab- 
geschlossen und evakuiert werden konnte (vgl. Abb. 4). So gelang 
es, das leicht zerbrechliche Markréhrchen mit Stickstoff zu fiillen. 
Es wurde nun unter strémendem Stickstoff die Schutzkappe ab- 
genommen, das Markréhrchen an seinem offenen Ende mit einer 
kleinen Stichflamme zugeschmolzen, etwas von dem Priparat ein- 
gefiillt und abgeschmolzen. Auf diese Weise wurden 2 Praparate 
mit verschiedenem Wassergehaltzur magnetischen Untersuchung 
und zur Réntgenanalyse gebracht. Beide Praparate erwieser sicli 
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rontgenographisch als Gemische aus Hydroxyd und Oxyd. Aus der 
magnetischen Messung ergibt sich ein Absinken der Magnetonenzah| 
und ein Ansteigen der #-Werte mit sinkendem Wassergehalt (vg. 
Tabelle 3 und Abb. 5). Die Priparate sahen, ebenso wie das voll- 
stindig zum Oxyd abgebaute Hydroxyd, metallisch glinzend aus. 
Das Oxyd selber zeigte den niedrigsten Magnetismus. Alle MeBpunkte 
der einzelnen magnetischen MeBreihen lassen sich im 1/y/7-Diagramm 
als Punkte je einer Geraden wiedergeben. Dabei zeigt sich, daB mit 
sinkendem Wassergehalt die Geraden eine immer geringere Neigung 
gegen die Temperaturachse bilden, dabei wachsen die #-Werte sehr 
stark an und erreichen beim Oxyd einen Wert von etwa — 850°. 
Das laBt sich einmal dadurch erkliren, da8 der Ionencharakter mit 
sinkendem Wassergehalt immer weitergehend gestért wird. Dazu 
kommt noch der EinfluB, dem der Magnetismus dadurch unterliegt, 
daB der Abbau unter einem Aufbrechen des Molekiilverbandes der 
Mn(OH),-Kristalle vonstatten geht, wobei der Wiederaufbau des 
Kristallgefiiges zum MnOQO-Kristall langsamer verlaufen mu, das 
ganze System also in einem Ubergangsstadium sich befindet und wir 
Stérungsstellen in den einzelnen Kristalliten erwarten miissen. Die 
einzelnen Manganatomreste befinden sich also sicherlich nicht in 
einem einfachen elektrischen Feld, so daB Stdérungen der magnetischen 
Erscheinungen zu erwarten sind. Zwar zeigen die Praparate makro- 
skopisch nur die Struktur des Ausgangsmaterials, doch weisen die 
Réntgeninterferenzen eine deutliche Verbreiterung der Linien auf, 
was ja mit der Kleinheit der Kristallite zu erkliren ist. 

Interessant ist, daB die magnetischen Eigenschaften des MnO 
sich nicht tiber das ganze Temperaturintervall kontinuierlich ver- 
indern, sondern daB bei etwa — 150° eine Diskrepanz auftritt. Ahn- 
liche Erscheinungen sind schon von Taytor!) magnetisch und von 
Mintarp?) und RunemMann’®) thermodynamisch und kristallographiseh 
beobachtet worden. Sie hangen augenscheinlich mit einer Gitter- 
inderung bei der entsprechenden Temperatur zusammen. RuHEMANN 
nimmt an, daB es sich um einen sogenannten /-Punkt im Sinne von 
P. Enrenrest*’) und K. Crusrus®) handelt. In unserem Falle ist 
es beachtenswert, daB die magnetische Unstetigkeit anders zum 





1) R. W. Taytor, Phys. Rev. 44 (1933), 776. 

2) R. W. Mitiarp, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1875. 
’) B. Runemann, Phys. Ztschr. Sowjet Union 7 (1935), 590. 
*) P. Exrenrest, Leyd. Comm. 20, Suppl. 75 (1933). 

5) K. CLusrus, Z. phys. Chem. (B) 28 (1933), 213. 
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Ausdruck kommt, sowohl in ihrer Art als auch bei einer anderey 
Temperatur als bei dem ‘Taytor’schen Priparat*). Wir sind 
dieser Erscheinung nachgegangen, woriiber in Kirze berichtet 
werden soll. 


Die Durchfiihrung der Arbeit wurde mir durch das groBe Ent- 
gegenkommen von Herrn Professor Dr. A. Simon erméglicht. Ihm 


danke ich auch an dieser Stelle herzlich fiir sein groBes Interesse 


und seine dauernde Unterstiitzung durch Rat und Tat. 
Der Jahrhundertstiftung der Sichsischen Technischen Hoch- 


schule Dresden danken wir fiir die Bereitstellung von Mitteln fiir die 


Beschaffung der Apparate. 


1) WERNER H. ALBRECHT, Angew. Chem. 49 (1936), 539. 


Dresden, Miirz 1937. Institut fiir anorganische und anorganisch- 


technische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1937. 





$1 


W 
oe 
tr 
n] 
S 


Zé 











W. Klatt. Stickstoff- u. schwefelhaltige organische Verbindungen usw. 398 


Das Verhaiten 
stickstoff- und schwefelhaltiger organischer Verbindungen . 
in wasserfreiem Fluorwasserstoff 


(Ein Beitrag zur Fluorwasserstoffchemie) 


Von Wiiur Kuarr 


Diejenigen organischen Verbindungen, die in wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff léslich sind, werden hierin stets zu komplexen Kérpern 
gelést. Diese Komplexe sind imstande zu dissoziieren und den elek- 
trischen Strom leitende Lésungen zu geben. Die Mehrzahl der orga- 
nischen Verbindungen leiten in Fluorwasserstoff den elektrischen 
Strom recht gut, wie die Sauren, Alkohole und sogar Anthracen 
zeigten*). 

Wird nun die organische Verbindung mit einem stark negativen 
Substituenten wie Halogen oder auch der Nitrogruppe versehen, so 
nimmt einerseits die Léslichkeit ab und andererseits auch die Disso- 
ziation des Komplexes in der Liésung. Die Reihe Phenol, Nitro- 
phenol, Dinitrophenol und Trinitrophenol (analog Halogenphenole) 
stellt em solches Beispiel dar. Phenol ist reichlich léslich, wahrend 
Pikrmsaure bei — 10°C nur zu etwa 0,3°/, (Gewicht) léslich ist. Die 
Halogenisierung fiihrt in dieser Hinsicht noch schneller zum Ziel. 
Benzoeséure ergibt in Fluorwasserstoff die Dissoziation eines starken 
Elektrolyten, wihrend p-Nitrobenzoesiure eine erheblich geringere 
Dissoziation aufweist. Die Brombenzoesiuren sind in Fluorwasser- 
stoff bereits unldslich. 


Fihrt man andererseits in eine sehr schwer oder nicht in Fluor- 
wasserstoff lésliche Verbindung. in der Art der Kohlenwasserstoffe, 
eine Nitrogruppe ein, so kann man dadurch eine gewisse bessere 
Léslichkeit der Verbindung erreichen. Diese Léslichkeit kommt da- 
durch zustande, daB die Nitrogruppe erklirlicherweise ein gewisses 
Additionszentrum fiir Fluorwasserstoff darstellt. Die Verbindung 
kann dann unter Bildung eines Komplexes gelést werden. Diese 


1) W. Kuarr, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 225 u. 289. 
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Lésungen zeigen jedoch fast ausnahmslos eine minimale Leitfaihigkeit, 
So ist Benzol bei 0°C zu 2,2°/, (Gewicht) in Fluorwasserstoff léslich, 
waihrend Nitrobenzol eine erheblich bessere Léslichkeit zeigt. 


Die Einfiihrung von Halogen kann im soeben genannten Falle, 
da es kein Additionszentrum fiir Fluorwasserstoff darstellt, niemals 
eine Léslichkeitsverbesserung hervorrufen. Hierdurch wird lediglich 
das Gegenteil erreicht. Wiahrend Benzol noch zu einem geringen 
Prozentsatz léslich ist, sinkt die Léslichkeit bei Chlor- und noch, 
mehr bei Brombenzol ab (Praktische Unléslichkeit). 


Diese Uberlegungen und Beobachtungen werden durch nach- 
stehende Ergebnisse belegt, die aus Siedepunkserhéhungen und Leit- 
fihigkeiten in Fluorwasserstoff gewonnen wurden?). 


Nitrosubstituierte organische Verbindungen 
Tabelle 1 


o-Nitrophenol in Fluorwasserstoff 





























Konzentr. in| Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare | Dissozia-| gy: hare 
g-Mol punktserhoh. | Siedepunkts- | Leitfahigkeit | tionsgrad 
1000gHF | in °C | erhdhung | A— 15° in %/ | Molekelzah! 
0,026 _ | 39 15 1,2 
0,055 — — | 28 ll | 1,2 
0,109 0,223 2,04 ote | 7 | 1,1 
O,115 . ~ 17 7 1,1 
0,240 - 7 | 12 | Rixsid 1,0 
0,247 0,490 1,98 — 4 1,0 
0,395 0,750 1,94 — 2 1,0 
0,500 -— - | 10 4 1,0 
0,544 1,045 1,92 | -— 0 1,0 
0,796 | 1,497 1,88 — 0 1,0 
1.087 | 2,002 1,84 — 0 1,0 
Tabelle 2 
m-Nitrophenol in Fluorwasserstoff 

0,055 — — | 41 | 16 1,2 
0,099 0,215 ae _ pg 1,2 
0,115 | ~ | - | 30 | i,l 
0,221 | 0,460 2.08 — | 10 1,1 
0,240 | -_ _ 19 | 7 1,1 
0,353 0,695 1,97 ane | 4 1,0 
0,500 | — - 12 5 1,1 
0,515 | 0,999 1,94 — | en 1,0 
0,697 | 1,321 — HY sta 
0,900 1,700 1,89 — | 0 | 1,0 





') Die Messungen sind meiner Dissertation, Greifswald 1932, entnommen. 
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Konzentr. in| Gef. Siede- 


0,026 
0,055 
0,092 
0,115 
0,185 
0,240 
0,281 
0,384 
0,473 
0,500 
0,569 
0,729 
0,938 


0,026 
0,055 
0,090 
0,115 
0,189 
0,240 
0,289 
0,412 
0,500 
0,569 
0,751 
0,971 
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Tabelle 3 
p- -Nitrophenol in Fluorwasserstoff 
Molekulare | Molekulare | Dissozia- Diitefens 
_punktserhéh. Siedepunkts-  Leitfahigkeit | tionsgrad cheinbare 
in °C erhéhung A— 15° in °/, 
— | — 49 19 
0,251 | 2,53 33 
— | 33 13 
0,488 | 2,32 . 22 
— | 20 8 
0,715 | 2,19 15 
0,925 | 2,08 10 
— | — 1] 4 
1,125 | 1,98 0 
1,375 | 1,88 0 
Tabelle 4 
Phenol in Fluorwasserstoff 
-- : 51 | 20 
\— — 46 18 
0,115 2,06 | — | 8 
~~ ~ 32 | 12 
0,344 2,01 Y 
-— — 20 | 8 
0,700 1,94 -- | 2 
~~ | --- 15 6 
1,036 | 1,91 _- 0 
1345 | © 1,84 0 
Tabelle 5 
m-Nitrobenzoesaure in Fluorwasserstoff 
— | ~- 107 | 41 
— | _ 86 | 33 
0,228 2,48 | — 31 
— ~- | 65 25 
0,429 2,32 | - 22 
— — | 52 20 
0,633 2,25 | 18 
0,819 | 2,13 12 
0,978 2,07 — 9 
-— | - 18 7 
1,155 | 2,03 ~ 7 
1,428 | 1,96 : 3 
1,782 | 1,90 0 
Tabelle 6 
p- -Nitrobenzoeséure in Fluorwasserstoff 
-- | -- | 142 | 55 
— | — 130 50 
0,257 | 2,85 50 
— | — | 106 41 
oa | a : 47 
— — | 78 | 30 
0,735 254 | ~ | 34 
0,964 2,34 | | 23 
— — | “a | WW 
1,220 * ba | 43 
1,464 1,95 | 3 
1,835 1,89 0 
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Tabelle 7 


Benzoesdure in Fluorwasserstoff 





—— 





Konzentr. in| | Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare | Dissozia- 


g-Mol 


1000 g HF Wee 


0,026 
0,055 
0,100 
0,115 
0,189 
0,240 
0,285 
0,382 
0,500 
0,521 
0,695 
0,976 
1,202 


0,026 
0,055 
0,098 
0,115 
0,237 
0,240 
0,415 
0,500 
0,632 
0,910 
L111 


| 
| 
| 
| 
| 








_punktserhéh. 


~ A 


0,454 
0,758 
1,105 
1,433 
1,875 
2,394 


3,279 
3,967 





Siedepunkts- | Leitfahigkeit | 
erhéhung — A - — — 15" 
-- 230 
- 208 
4,54 —_ 

— 182 
4,15 — 

— 150 
3,87 -- 
3,75 —- 

_ 122 
3,60 — 
3,44 —- 
3,36 - 
3,30 | - 

Tabelle 8 











Nitromethan in Fluorwasserstoff 


0,205 
0,490 
0,847 
1,277 


1,792 
2,192 


| 
| 


| 
| 





2. 
lelsigi! 


bo 


— bet BO 
S58 





| 


35 
24 


17 
1] 
9 





14 
9 


wWwnw-!" 6+! 


Methan selbst ist in Fluorwasserstoff unldslich. 


Tabelle 9 


Nitrobenzol in Fluorwasserstoff 


0,026 
0,055 
0,115 
0,127 
0,236 
0,240 
0,356 
0,472 
0,500 
0,591 
0,715 
0,864 
1,211 


0,280 
0,498 


0,697 
0,892 


1,141 
1,365 
1,633 
2,265 





' 
| 


| 


| 


- wp 
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~10 = & 
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| 
| 





38 
24 
18 











| 


" Scheinbare 
tionsgrad | 
fea % | | enh 
88 19 
80 1,8 
> 100 2,4 
70 1,7 
> 100 2,2 
58 1,6 
> 100 2,0 
97 2,0 
47 1,5 
90 1,9 
81 1,8 
77 1,8 
74 1,7 
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Benzol ist bei Siedetemperatur des Fluorwasserstoffs zu etwa 
8°/, léslich, bewirkt aber infolge seines hohen Dampfdruckes eine 
Siedepunktserniedrigung, so daB Messunyen nicht ausgefiihrt werden 
konnten. 
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Tabelle 10 


m-Dinitrobenzol in Fluorwasserstoff 








g-Mol 


1000 HF _| 


Konzentr. in Gef. Siede- 
_punktserhoh. 
in °C 





0,026 
0,055 
0,084 
0,115 
0,191 
0,240 
0,290 
0,403 
0,500 
0,537 
0,713 
0,895 


0,026 
0,055 
0,098 
0,115 
0,217 
0,240 
0,363 
0,500 
0,533 
0,707 
0,881 


Toluol ist zu etwa 2,5°/, léslich und verhalt sich ahnlich dem 
Benzol in Fluorwasserstoff. 


Nitrokresol (OH: 


0,055 
0,104 
0,115 
0,204 
0,240 
0,310 
0,437 
0,500 
0,567 
0,781 


0,095 
0,209 
0,338 
0,481 











0,195 
0,410 


0,595 
0,770 


1,005 
1,333 
1,656 





| Molekulare 


erhéhung 


2,32 
2,15 
2,05 
1,91 
1,89 
1,87 
1,85 


Tabelle 11 


40) 


29 
20 


14 


i «) 


Molekulare  Dissozia- 
Siedepunkts- Leitfahigkeit 
A— 16° | 


tionsgrad 
in °/, 


p-Nitrotoluol in Fluorwasserstoff 


0,240 
0,505 
0,787 
1,065 
1,365 
1,649 














87 
60 
39 
29 


19 








33 
23 
30 
15 
23 
1] 
14 

7 


5 


0 
0 


Scheinbare 
Molekelzahl 
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Tabelle 12 
CH, : NO, = 1: 4:6) in Fluorwasserstoff 
—- | — 40 15 1,2 
0,250 2,41 — 27 1.3 
- — 26 10 1,1 
0,445 2,18 - li! 1,2 
~~ — 7 1,1 
0,630 2,03 — 1,1 
0,830 1,90 — 0 1,0 
-— ~- y 0 1,0 
1,025 1,81 ‘i ae 
1,406 1,80 -s as 
Tabelle 13 
p-Chlornitrobenzol in Fluorwasserstoff 
0,200 2,10 ~- ll 1,1 
0,410 1,96 3 1,0 
0,612 1,81 ro ~ 10 
0,805 1,7 | 
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Umsetzungen fanden durch das Lésen der obengenannten Koérper 
in Fluorwasserstoff nicht statt. Lediglich bei den Sauren lauft die 
Gleichgewichtsreaktion der Sfurefluoridbildung nebenher, so daf 
sich in der Lésung minimale Mengen an Saurefluorid befinden kénnen. 
Allgemein werden die Kérper in unveraindertem Zustand aus der 
Lésung wiedergewonnen. Eine schwache Halochromie wurde bei 
fast allen genannten Nitrokérpern beobachtet. Nitronaphthalin 
ist wohl etwas léslicher als Naphthalin, doch wurden Messungen 
nicht ausgefiihrt. Diese wiirden sich zahlenméfig den obengenannten 
Ergebnissen angleichen. 


Verbindungen mit Kernstickstoff und der Aminogruppe 


Die Verbindungen dieser Gruppe reagieren alle heftigst mit Fluor- 
wasserstoff. In fast allen Fallen tritt eimfache Salzbildung ohne 
weitere Umsetzung ein. Als sogenannte Fluorhydrate kénnen sie 
aus der Lésung wiedergewonnen werden. Bei Vorhandensein von 
Doppelbindungen, besonders solchen in konjugierter Anordnung, 
kann fast augenblickliche Polymerisation eintreten, die zu hohen 
Stufen fiihrt. So wird Pyrrol z. B. durch Fluorwasserstoff augenblick- 
lich auf das Heftigste verharzt. Pyridin und Chinolin sind dagegen 
gut in Fluorwasserstoff léslich. 

Anilin, Naphthylamin, Harnstoff und Glykokoll lésen sich unter 
kraftiger Reaktion gut. Von den beiden letzteren sind die Siedepunkts- 
erhéhungen wiedergegeben, da sie ein gewisses Interesse besitzen. 


Tabelle 14 
Glykokoll in Fluorwasserstoff 





























a on ma Siedepunkts- | Siedepunkte- Dissoziations- | Scheinbare 

eee ee 
ee ae ee ae 1,9 
0,360 , 1,280 | 3,55 | 87 1,9 
0,534 | 1,865 | 3,49 84 1,8 
0,718 2,521 | 3,51 85 1,9 
0,926 3,285 | 3,55 87 1,9 
1,218 4,373 | 3,59 89 1,9 

Tabelle 15 
Harnstoff in Fluorwasserstoff 

0,096 0,385 4,01 | 2,1 
0,205 0,815 3,96 ~- 2,1 
0,346 1,315 3,80 -— 2,0 
0,526 1,985 3,77 2,0 
0,704 2,640 8575 ~ _- 2,0 
0,971 3,670 3,78 — 2,0 
1,213 4,670 | 3,85 — 2,0 
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Diazo- und Azoverbindungen 


Bei der Lésung von Diazo- und Azokérpern in wasserfreiem 
Fluorwasserstoff tritt stets starke Halochromie auf. Die Farb- 
vertiefung entstand in den hier untersuchten Fallen nur auf Grund 
der Additionsverbindung mit Fluorwasserstoff, niemals durch 
Kuppelung event. Spaltstiicke miteinander zu eimem Farbstoff. 
Weiterhin wurde keinerlei Umlagerung oder auch Verharzung 
beobachtet. Die Lésungen waren wohl sehr intensiv  gefirbt, 
aber dabei vollig klar. 


Fir Diazoverbindungen ist das folgende Beispiel des Diazo- 
aminobenzols hier erwihnt. Diese Verbindung lést sich in Fluorwasser- 
stoff ausgezeichnet mit heftiger Reaktion. Die Farbe der Lésung 
ist je nach Konzentration klar dunkelrot bis violett. Bei héherer 
Konzentration der Lésung an Diazoaminobenzol und nicht zu niedriger 
Temperatur entweichen mit dem Fluorwasserdampfstoff gleichzeitig 
noch gelborange bis rot gefairbte Dimpfe. 


Wird nun aus der Lésung des Diazoaminobenzols in Fluorwasser- 
stoff letzterer durch Abblasen mit Kohlendioxyd weitestgehend ent- 
fernt, der Rest neutralisiert und dann fraktioniert, so findet sich in 
der Fraktion bis 100°C Fluorbenzol. Als Rest ergibt sich Anilin. 
Kin Verharzung oder Farbstoffbildung ergab sich nicht. Das Fluor- 
benzol entstand durch Benzoldiazoniumfluorid, aus welchem die 
Stickstoffbriicke bei der héheren Temperatur herausgesprengt worden 
war. Unter groBen VorsichtsmaBnahmen und unter abgeinderten 
Versuchsbedingungen 1a8t sich auch anscheinend das Benzol- 
diazoniumfluorid bei tieferer Temperatur gewinnen. Doch war 
dieses welBliche Kristallisat nicht védllig fluorwasserstofffrei zu 
erhalten. 


Die Versuchsergebnisse kénnen in folgender Gleichgewichts- 
reaktion zusammengefaBt werden: 


C,H;N.: NH-0,H,; + 2HF ~— C,H;N,F + C,H;NH,-HF, 


wobei das Gleichgewicht sehr zugunsten der Aufspaltung verschoben 
ist. Das Benzoldiazoniumfluorid ist in wasserfreiem Fluorwasser- 
stoff bei seiner Siedetemperatur (+ 19,54° C) noch relativ bestandig. 
Bei Siedepunktsversuchen stellen sich sogar recht konstante Verhilt- 
nisse ein. Als Beleg dafiir seien einige Werte angegeben: 
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‘Tabelle 16 


Diazoaminobenzol = Benzoldiazoniumfluorid -+ Anilinfluorhydrat 
in Fluorwasserstoff 

















Konzentr. in |Siedepunkts- Molekulare | Konzentrat. | Siedepunkts- | Molekulare 
g-Mol erhéhung Siedep.- in g-Mol erhéhung Siedep.. 

1000 g[HF}| in °C erhéhung | 1000g[HF]| im °C erhéhung 
0,088 | 0,334 3,79 0,308 | 1,501 | 3,77 
0,165 | 0,624 | 3,78 0,492 | 1,870 | 3,80 
0,282 | 1,040 3,76 0,786 2,983 | 3,82 





Erst bei héheren Temperaturen tritt eime Heraussprengung der 
Stickstoffbriicke ein. 


Die Azoverbindungen sind in Fluorwasserstoff recht stabile 
Koérper. Die Stickstoffbriicke wird nicht angegriffen, noch viel 
weniger herausgesprengt. Auch Umlagerungen sind nicht beobachtet 
worden. Es handelt sich lediglich um Additionsprodukte mit Fluor- 
wasserstoff, die mehr oder weniger dissoziieren kénnen. Die unter- 
suchten Verbindungen wurden unverindert aus der Lésung wieder- 
gewonnen. Durch die Addition, die hauptsichlich an der Stickstoff- 
briicke stattfindet, ist naturgemiB Halochromie bedingt. Bei dem 
Azobenzol wurde versucht, solche Additionskomplexe zu erhalten, 
was jedoch auf ziemliche Schwierigkeiten stieB, wie z.B. die der 
absoluten Befreiung des anhaftenden Fluorwasserstoffes. Jedoch 
besteht die Méglichkeit, da&B Azobenzol sogar zwei verschiedene Addi- 
tionskomplexe bildet; eine kriaftig orangefarbene kristalline Ver- 
bindung, die 1 Mol Fluorwasserstoff pro Mol Azobenzol tragt und 
eine tiefdunkelrote mit 2 Molen Fluorwasserstoff pro Mol Azobenzol. 
Wie erwihnt, war die absolute Befretung des adsorbierten Fluor- 
wasserstoffes schwierig, ohne dabei den voélligen Zerfall des Komplexes 
zu bewirken, und daher sind die mit kleinen Fehlern behafteten 
Ergebnisse hier nicht zahlenmiBig aufgefiihrt. Die erhaltenen Kn- 
stalle sind nicht an der Luft haltbar und zerfallen besonders bei hoher 
Feuchtigkeit schnell unter Abgabe des Fluorwasserstoffes in unver- 
iindertes Azobenzol. 


Die tiefdunkelroten Lésungen von Azobenzol zeigen in Fluor- 
wasserstoff eine gute Leitfihigkeit. Folgende Ergebnisse wurden 
gefunden (vgl. Tab. 17, S. 401). 

Auch das p-Aminoazobenzol ist mit tiefdunkelroter, fast schwarzer 
Farbe ausgezeichnet in Fluorwasserstoff léslich. Eine Verharzung 
oder Umsetzung ist nicht beobachtet worden; die Lésung bleibt klar. 
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Tabelle 17 


Azobenzol in Fluorwasserstoff 








Konzentr. in | Siedepunkts-| Molekulare | Molekulare Dissozia- | ak oon 








g-Mol _ erhéhung | Siedepunkts- | Leitfahigkeit | tionsgrad 
1000 g (HF) | in °C erhéhung A— 15° in %/, | Molekelzahl 

0,026 . | 234 90 1,9 
0,054 ~ | - | 219 s4 1,8 
0,070 0,279 | 3,99 | . 2,2 
0,112 | — | — | 198 Ps agg 1,8 
ee. 45> Oe |b « BR. | | 2,1 
0,233 — | — | 176 68 1,7 
0,301 | 1,167 | ia 2,1 
0,436 | 41,693 3,89 | : | 2,1 
0,487 | — _ | 148 57 1,6 
0,569 | 2,216 3,90 | 2,1 
0,688 2,699 3,92 | 2,1 
0,815 3,216 | 3,95 | | | 2,1 


Tabelle 18 


p-Aminoazobenzol in Fluorwasserstoff 











mre ams in | Siedepunkts- tae Scheinbare 
aa g [HF] | erhéhung in °C erhéhung Molekelzah! 

0,095 0,512 5,40 
0,278 1,529 5,50 
0,345 1,911 5,54 | 
0,412 2,307 5,60 =e. 
0,499 2,829 5,67 
0,607 3,466 5,71 | 
0,920 5,272 5,73 Zz 








Die gefundenen Siedepunktserhéhungen sind betriachtlich und 
erreichen nahezu den dreifachen Betrag der ebullioskopischen Kon- 
stanten des Fluorwasserstoffes. 


Fast durchweg geben die Azokérper in Fluorwasserstoff gute 
Leitfihigkeiten und erhebliche Siedepunktserhéhungen. Das nach- 
stehende Beispiel zeigt p-Azoxyanisol im Vergleich zu einigen Athern. 
Die Ather lagern im allgemeinen Fluorwasserstoff an die Sauerstoff- 
briicke an, ohne da8 eine Spaltung des Athers bewerkstelligt wird. 
Ks bilden sich in Fluorwasserstoff nur die Oxoniumsalze. Die Mole- 
kularerh6hungen des p-Azoxyanisols betragen das 3—4fache des 
ebullioskopischen Normalwertes. Die Farbe der Lésung des p-Azoxy- 
anisols ist intensiv dunkelrot, die des Anisols und Phenetols gelblich 
bis braun und die des Guajakols smaragdgriin. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 
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Tabelle 19 


p-Azoxyanisol in Fluorwasserstoff 






































Konzentrat. | Siedepunkts-| Molekulare | Dissozia- | co oinbare 
g-Mol | erhéhung | Siedepunkts-| tionsgrad 7 
1000 g (HF) | in °C erhéhung in °/, Molekelzahl 

0,086 | 0,658 "a 4 
0,166 | 1,208 i = 3,8 
0,237 | 1,688 7,1i — 3,8 
0,306 | 2,108 6,89 — 3,6 
0,571 | 3,826 | 6,70 — 3,5 
0,760 | 4,948 | 6,51 = 3,4 

Tabelle 20 

Anisol in Fluorwasserstoff 

0,101 0,262 2,58 36 | 1,4 
0,226 0,552 2,33 23 1,2 
0,378 0,862 | 2,04 7 1,1 
0,537 1,147 | 1,80 
0,694 1,427 1,79 sé ae 
0,857 1,707 | 1,71 
1,027 1970 | 1,55 

Tabelle 21 

Phenetol in Fluorwasserstoff 

0,099 0,265 | 2,67 41 1,4 
0,214 | 0,520 | 2,43 28 1,3 
0,345 0,784 | 2,27 19 1,2 
0,479 | 1,052 | 2,20 16 1,2 
0,609 | 1,292 2,12 12 1,1 
0743 | 1528 | 2,06 S 1,1 

Tabelle 22 

Guajacol in Fluorwasserstoff 

0,100 | 0,245 246 | 30 1,3 
0,212 | 0,490 —_— | = 1,2 
0,327 0,727 ae 1,2 
0,447 0,940 | 2,10 11 1,1 
0,708 1,390 1,97 + 1,0 








Organische Schwefelverbindungen 


Von den schwefelhaltigen Verbindungen sind im nachfolgenden 
Beispiele aus verschiedenen K6rperklassen angefiihrt. Sie ahneln 
in ihrem Verhalten zum Fluorwasserstoff vielfach den entsprechen- 
den Sauerstoffverbindungen; was auch teilweise eine Bestiétigung 
der bei den Sauerstoffverbindungen angestellten Uberlegungen 
bedeutet. Es erscheint daher angebracht, zunichst nochmals einige 
Resultate zu erwihnen?). 

Bei den Untersuchungen an Alkoholen war gefunden worden, 
daB die Lésung in Fluorwasserstoff-unter gewéhnlichen Bedingungen 


1) W. Krart, lL. ec. 
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(Temperatur und Druck) zu einer Additionsverbindung mit dem 
Lésungsmittel fiihrte. Aus dieser Additionsverbindung konnte ver- 
mutlich dann sekundar in sehr geringem Betrage Alkylfluorid und 
Wasser entstehen. Auch jetzt, wie friiher, war es nicht méglich, aus 
den Lésungen direkt das Alkylfluorid zu erhalten. Die friiher be- 
schriebene Reaktion') der umgekehrten Gleichgewichtseinstellung 
war mit Temperaturerhéhungen verkniipft und kann somit nicht 
als hinreichend gelten. Nach den jetzt vorliegenden Erfahrungen 
muS8 eher angenommen werden, da8 Lésung von aliphatischen Alko- 
holen in Fluorwasserstoff nur zum dissoziierten Additionskomplex 
fihrt. Sollte in einzelnen Fallen eine Fluoridbildung eintreten, so 
ist dieses in untergeordnetem Mae der Fall. Bei Erhéhung der 
Temperaturen iiber den Siedepunkt hinaus wiirde dann, dem friiheren 
Versuch entsprechend, eine Fluoridbildung aus Alkoholen in Fluor- 
wasserstoff zu erwarten sein. DaB die Alkohole in der Lage sind, 
auch schon unter gewdhnlichen Bedingungen Fluoride zu _ bilden, 
zeigen die Beispiele der aromatischen Alkohole: f-Phenylithylalkohol 
(primar), o-Oxybenzylalkohol und Benzylalkohol. Bringt man 
§-Phenylathylalkohol in Fluorwasserstoff, so lést er sich sehr gut 
zu einer vollig klaren und durchsichtigen Lésung von intensiv gelber 
Farbe auf. Hierbei entsteht die Additionsverbindung. Nach etwa 
1 Minute beginnt die Lésung sich zunichst ganz wenig zu triiben. 
Hat die Triibung erst einmal eingesetzt, so verstirkt sie sich immer 
schneller und schneller. Nach einigen Minuten ist dann die Lésung 
volhg getriibt. Es hat sich eme Emulsion gebildet, die sich auch nach 
Stunden noch nicht absetzt, sondern unverindert bleibt. Bei diesem 
Vorgang handelt es sich um die zweite Reaktion: die Fluoridbildung. 

Der Beweis gestaltet sich einfach. Entfernt man einmal aus dem 
Gleichgewicht den Fluorwasserstoff bei normaler Temperatur durch 
Abblasen mit Kohlendioxyd, so wird nach geraumer Zeit die Lésung 
langsam wieder klar. Bei restloser Entfernung des Fluorwasserstoffes 
resultiert der Phenylathylalkohol in unverinderter Weise, was am 
intensiven Geruch des Alkohols leicht kenntlich ist. Durch Ein- 
werfen von Eisstiickchen aus destilliertem Wasser kann andererseits 
auch das Gleichgewicht gestért werden. Als Endprodukt ergibt sich 
wieder unverainderter Phenylathylalkohol. Dieses spricht gemeinsam 
fir eine Fluoridbildung. 

Bei dem Oxybenzylalkohol und Benzylalkohol ist der Verlauf 
der Reaktionen ein wenig anders. Hat hier die Bildung des Fluorides 





1) W. Kiarrt, 1. c. 


26* 
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stattgefunden, so tritt unter der katalytischen Wirkung des iiber. 
schiissigen Fluorwasserstoffes augenblicklich eine Polymerisation ein, 
Hieraus resultiert dann ein hédhermolekularer Kohlenwasserstoff. 
der fluorfrei ist. Bei Oxybenzylalkohol verlauft die Reaktion langsam. 
Man erhalt hier noch zunachst eine Lésung von gelblichgriiner Farbung. 
Bei Benzylalkohol dagegen ist die Reaktion momentan, so daB8 eine 
Beobachtung nicht mehr médglich ist. Doch spricht nichts gegen die 
Annahme, da8 auch hier zunichst Fluoridbildung eintritt. 

Die soeben genannten Fille von aromatischen Alkoholen zeigen 
eine Fluoridbildung an. Bei den einfachen aliphatischen Alkoholen 
ist es dagegen angebracht, unter gewohnlichen Bedingungen nur mit 
der Additionsreaktion zu rechnen. In demselben Sinne kann auch 
auf die Thioalkohole (Mercaptane) titbergehend, folgende Reaktions- 
gleichung gelten: 





C,H,SH + HF => [cH,-8" qi] Fr. 

Mit Hilfe der sehr empfindlichen Bleiacetatprobe wurde versucht, 
Schwefelwasserstoff, der in Fluorwasserstoff praktisch nicht léslich 
ist, nachzuweisen, was aber nicht gelang. Kine Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff und Fluoridbildung wurde nicht beobachtet. 

Athylmercaptan lést sich sehr gut in Fluorwasserstoff. Die 
gefundenen Siedepunktserhéhungen sind in folgender Tabelle wieder- 
gegeben : 

Tabelle 2: 


Athylmercaptan in Fluorwasserstoff 











Konzentr. in | Siedepunkts-| Molekulare | Dissozia- Scheinb 
g-Mol | erhéhung | Siedepunkts-| tionsgrad Rone 

1000 ¢ [HF] | in °C erhdhung | in °/, Molekelzahl 
0,080 | 0,247 3,09 | 63 1,6 
0,201 0,620 3,09 | 63 1,6 
0,366 | 1,138 3,11 | 64 1,6 
0,525 | 1,638 re ee 1,6 
0,696 | 2,185 3,14 | 65 1,7 
0,887 | 2,776 ee eae 1,6 
1,079 | 3,388 | 3,14 65 1,7 











Auch das Diithylsulfid (Thioaither) lést sich ausgezeichnet in 
Fluorwasserstoff zu einer Anlagerungsverbindung auf. Eine Aut- 
spaltung des Thioaithers wurde nicht gefunden. In seinem Verhalten 
schlieBt er sich also weitgehend dem des gewdhnlichen Athers an, 
der auch nur soweit die Untersuchungen gediehen sind — eine 
Anlagerung von Fluorwasserstoff in der Lésung ergab. Wiirde der 
Thioiither in merklichem Ma8e in Mercaptan und Athylfluorid aut- 
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gespalten, so muBten sich Siedepunktserhéhungen ergeben, die héher 
jigen als die durch den Versuch gefundenen. Die Bleiacetatprobe 
zeigte auch hier kein Vorhandensein von Schwefelwasserstoff an. 


Tabelle 24 


Diathylithioather in Fluorwasserstoff 








Konzentr. in 

_ g-Mol erhéhung 

1000 g [HF] | __in °C 
0,118 0,447 
0,277 1,047 
0,443 1,656 
0,618 2,330 
0,803 3,043 
0,993 3,783 


Siedepunkts-| Molekulare 


| Siedepunkts- 


| 


i 


erhéhung 


3,80 
3,78 
3,76 
3,77 
3,79 
3,81 





Dissozia- 
tionsgrad 
in °/, 


100 
99 
98 
99 
99 

100 





| 
i 
| 
j 
j 
| 


bo bo bo bo bo be 


Scheinbare 
Molekelzahl 


Zum besseren Vergleich seien die Ergebnisse des gewéhnlichen 
Athers mit angefiihrt. 


Tabelle 25 
Diathylather in Fluorwasserstoff 





Konzentr. in | Siedepunkts-| Molekulare | Molekulare | 
g-Mol erhéhung | Siedepunkts- | Leitfaihigkeit | tionsgrad 
1000 g [HF] in °C erhéhung A— 15° | in % 
0,026 | 293 
0,055 - | 269 
0,115 | —— — | 216 83 
0,120 | 0,433 3,61 | 0) 
0,240 — — 190 73 
0,245 | 0,882 3,60 89 
0,370 1,328 3,59 89 
0,500 = - 179 69 
0,512 1,848 3,61 90 
0,660 2,392 3,62 91 
0,846 3,071 3,63 91 
1,115 4,047 3,63 91 














Dissozia- 


| 
| 


| 


Scheinbare 


Molekelzahl 


- 
— _— 


. . 
_- 
a 


. . . . 
~~ om ~] 
— SS Se 


¥ - 
© +) 


- 
——_ 


Die Saéuren zeigen bekanntlich eher Neigung zur Fluoridbildung 
in Fluorwasserstoff als die Alkohole’). So ergibt auch die Thioessig- 
siure (CH,COSH) sogleich Schwefelwasserstoffentwicklung in Fluor- 
wasserstoff. Da der Schwefelwasserstoff entweicht, lauft die Reaktion 
zu Ende und es resultiert das Acetylfluorid. 


Thiophenol ist sehr wenig in Fluorwasserstoff léslich. 


Entwicklung von Schwefelwasserstoff trat nicht ein. 


Kine 


Thiophen reagiert heftig mit Fluorwasserstoff und verwandelt 
sich dabei in einen rétlichen, in Fluorwasserstoff unléslichen Korper, 
der nicht weiter untersucht wurde. 





1) W. Kuartrt, '1..c. 
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Thionaphthen lést sich zundchst langsam in Fluorwasserstoff 
zu einer rotbraunen, klaren Lésung auf. Nach etwa 11/, Minuten 
beginnt diese klare Lésung sich plétzlich zu triiben. Auch hierbe; 
scheint Polymerisation einzutreten. 


























Schwefelkohlenstoff ist in Fluorwasserstoff unléslich. 


Thioharnstoff lést sich gut in Fluorwasserstoff und ergibt 
dem Harnstoff ahnliche Resultate. 


Tabelle 26 


Thioharnstoff in Fluorwasserstoff 























Konzentration in| Siedepunkts- Molekulare 

g- Mol erhéhung S iedepunkts- Scheinbare 

1000 g [HF] | in °C erhéhung Molekelzahl 
0,111 0,470 4,24 29 
0,238 0,930 3,91 21 
0,402 1,537 3,82 2.0 
0,596 2,275 3,82 2.0 
0,792 3,055 3,86 | 2.0 
1,007 3,965 3,85 | 2,0 
1,218 4,927 4.04 | 2] 








Phenylsenf6l lést sich langsam in Fluorwasserstoff zu einer 
Anlagerungsverbindung, die schwache Dissoziation zeigt. Quali- 
tative Untersuchungen sind hierzu noch nicht ausgefiihrt. 


Tabelle 27 


Phenylsenf6l in Fluorwasserstoff 











Konzentr. in | Siedepunkts-| Molekulare | Dissozia- : 
g-Mol odklibaaae | Siedepunkts-| tionsgrad Scheinbare 

1000 g [HF] in °C erhéhung in %/, Molekelzahl 
0,109 | 0,288 2,64 39 1,4 
0,244 | 0,661 2,71 43 1,4 
0,360 | 0,919 2,83 49 1,5 
0,495 | 1,445 2,92 53 L5 
0,632 1,848 2,94 55 1,6 
0,768 2,273 2,96 56 1,6 
0,907 | 2,721 3,00 58 1,6 











Schwefelsiiure reagiert mit Fluorwasserstoff leicht in einer 
Gleichgewichtsreaktion unter Bildung beachtlicher Mengen von Fluor- 
sulfonsiure. Es war also zu erwarten, da8 die organischen Derivate 
sich ahnlich verhalten kénnten. Bei Benzol- und Naphthalinsulfo- 
siure tritt auch Fluoridbildung ein, jedoch nicht bei der Dipheny!- 
p-sulfosiure. Letztere ist im Fluorwasserstoff kaum léslich. 
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Tabelle 28 
Benzolsulfoséure in Fluorwasserstoff 
Konzentr. in Siedepunkts- | Molekulare | Dissozia- | “eet 5 OO 
g-Mol erhéhung | Siedepunkts-| tionsgrad | : 
1000 g (HF) in °%/, erhéhung in %/, | Molekelzahl 
SSS 
0,107 0,536 5,01 | — | 2,6 
0,218 1,018 4,68 | -- | 2,5 
0,350 1,532 ae ee 
0,497 2,062 ie Se 2,2 
0,664 2,648 3,99 | - 2,1 
0,848 3,255 3,84 | - | 2,0 
0,998 3,740 ENE eee ee 








Tabelle 29 


Naphthalin-#-sulfoséure in Fluorwasserstoff 











0,100 0,580 5,80 ane Lat. 

0,224 1,105 4,93 ; | 2.6 

0,362 1,555 4,30 -- 2,3 

0,500 2,015 4,03 —_ | 2,1 

0,673 2,530 3,76 - | 2,0 

0,850 3,032 3,57 -- | 1,9 
SchluBbemerkungen 


Der Lésungsvorgang in Fluorwasserstoff vollzieht sich in der 
Weise, da8 Fluorwasserstoff an das betreffende Molekiil angelagert 
wird. Der so entstandene Additionskomplex ist in Fluorwasserstoff 
lishch. Entstehen kann eine soleche Anlagerung aber nur, wenn das 
zu lésende Molekil ein fiir Fluorwasserstoff spezifisches Additions- 
zentrum aufzuweisen hat. Solche Additionszentren stellen beispiels- 
weise u.a. O-, §-, N- und auch C-C-Doppelbindungen in irgendeiner 
Form oder Gruppierung dar. Ein weiteres Moment ist der sogenannte 
elektrische Wert des Molekiils bzw. der der einzelnen Substituenten. 
Je elektronegativer ein Substituent oder eine Atomgruppierung ist 
und je haufiger diese in der zu lésenden Verbindung vorhanden sind, 
desto mehr verringert sich die Méglichkeit, daB diese Verbindung 
gelést wird!). Halogene als stark negative Substituenten bewirken 
schnell eine Herabdriickung der Léslichkeit. Je weniger elektro- 
negativ ein Substituent ist, desto giinstiger ist dieses fiir die Lés- 
barkeit der Verbindung. 

Selbstverstandlich gilt dieses nicht ohne Ausnahmen. So lésen 
sich die Alkylfluoride gut in Fluorwasserstoff. Sie bewirken aber 
hierin keinerlei Anderung der elektrolytischen Leitfihigkeit. Hin 
direkt erkennbares Additionszentrum liegt bei den genannten Kérpern 
auch nicht vor. Vielleicht bietet der Ausdruck ,,Chemisches Gemenge”’ 





1) Sterische Beeinflussungen werden hier zundchst auBer Betracht gelassen. 
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eine vorliufig hier ausreichende Umschreibung der noch nicht mig. 
lichen wirklichen Erklirung genannter Tatsachen. Restvalenzkrifte, 
die durch die Fluoratome ausgelést werden, kénnten das ,,Chemische 
Gemenge’’ unter gewdhnlichen fduBeren Bedingungen erhalten, 
wihrend eine héhere Warmebewegung diese Kriafte ohne weiteres 
kompensiert. 

Es gibt auch andererseits organische Kérper, die ohne weiteres 
Additionszentren fiir Fluorwasserstoff vermuten lassen und trotzdem 
praktisch unléslich sind, wie z. B. Terephthalsiure, Diphenylather, 
Diphenylenoxyd u. a.m. Wieweit — abgesehen von einer sterischen 
Hinderung — in diesen Molekiilen Kompensation der Kriafte statt- 
gefunden hat, daB keine Additionsverbindungen entstehen kénnen 
oder aber entstandene Additionsverbindungen event. in Fluorwasser- 
stoff unter gewohnlichen Bedingungen unléslich sind, laBt sich ohne 
weiteres nicht sagen. 

Kine weitere, den Fluorwasserstoff kennzeichnende Eigenschaft 
ist seine kriftige polymerisierende Wirkung, die leicht bei Ver- 
bindungen mit konjugierenden Doppelbindungen zu beobachten ist. 
Jedoch interessierten in der Hauptsache hier die in Fluorwasserstoff 
léshehen Verbindungen. Zusammenfassend gesagt, ergaben diese 
weder bemerkenswerte Umsetzungen noch Umlagerungen, sondern 
zeigten im allgemeinen nur eine Dissoziation des Additionskomplexes, 
verbunden mit emer mehr oder weniger starken elektrolytischen 
Leitfibigkeit. Das Vorhandensein stark elektronegativer Grupven 
oder Atome bewirkte dann bei gut léslichen Verbindungen eine Ver- 
ringerung der Léslichkeit und der Leitfihigkeit, d. h. der Dissoziation 
des Komplexes. Bei gering léslichen Verbindungen, wie bei den 
Kohlenwasserstoffen zum Beispiel, zeigte dagegen die Einfiihrung einer 
elektronegativen Nitrogruppe (mit ihren fiir Fluorwasserstoff addi- 
tionsfihigen Atomen) eine gewisse Aufbesserung der Léslichkeit. 

Fiir das Geléstwerden organischer Kérper in Fluorwasserstoff 
ist also das Vorhandensein von Additionszentren oder Restvalenzen 
die Vorbedingung. Leider ist der auBerordentlich wichtige Zweig der 
Chemie der Restvalenz- und Additionsverbindungen noch sehr in der 
Entwicklung, so daB es nicht angezeigt scheint, hier tiefgriindige 
Erklirungen des oben gezeigten Verhaltens des Fluorwasserstoffes 
anzugeben. Interessant genug ist es, zunichst einmal zu erkennen, 
welch einfaches Ergebnis durch die Behandlung einer organischen 
Verbindung mit Fluorwasserstoffunter normalen Bedingungen 
(Temperatur und Druck) erhalten wird. Die Vermutungen und Vor- 
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stellungen des Chemikers, der dem interessanten Gebiet des Fluor- 
wasserstoffes fernsteht, sind durchweg erheblich anders als das 
Resultat, welches der Versuch ergibt 

Lassen sich nun iiberhaupt — abgesehen von den Polyrmeri- 
sationen — aus geeigneten Verbindungen Umsetzungen oder Fluor- 
derivate durch einfaches Auflésen in Fluorwasserstoff erzielen? Wie 
die Versuche zeigen, kann dieses ohne weiteres der Fall sein, wenn 
die Temperaturen so hoch gewihlt werden, dab die médglichen 
Reaktionen (z. B. Athylalkohol —» Fluorid) in annehmbarer Zeit 
mit der nétigen Geschwindigkeit ablaufen. 

Die Polymerisationswirkung des Fluorwasserstoffes unter nor- 
malen Bedingungen fiihrt vielfach auch wieder zu Extremen. Die 
erhaltenen Produkte stellen hochmolekulare Verbindungen dar, die 
meist frei von gebundenem Fluor sind und eine hohe Polymerisations- 
stufe anzeigen. Um diese zu erreichen, sind geringe Mengen Fluor- 
wasserstoff in den meisten Fallen schon ausreichend. 


Berlin O, am 3. April 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1937. 
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Uber die Konstitution einiger Halogenverbindungen 
des Rhodiums 
Von Junius Meyer, MarGareTe Kawczyk und Kari Horne 


Bei seinen Untersuchungen tiber Chlorosalze des dreiwertigen Rho- 
diums hatte O. v. FraznKe') eine Verbindung RhCl,-2(C,H,N,H, ; 
2HCl) aufgefunden, der A. GurBreR?) im Anschlu8 an A. WERNER?) die 
Konstitution [Cl,Rh(Cl,H,N,C,H,).|Cl gegeben hatte. Inzwischen ist es 
uns gelungen*) hierzu die entsprechende Bromverbindung darzustellen. 

Zur Feststellung, ob es sich bei den erwihnten Salzen gemifg 
der Annahme von WERNER und GuTBIER tatsaichlich um Komplex- 
salze oder nur um einfache Doppelsalze handelt, haben wir zunichst 
zu bestimmen versucht, wieviel Atome Chlor yon den vorhandenen 
7 Atomen ionogen gebunden sind; sollte dem Salze die oben an- 
gegebene Komplexformel zukommen, so diirfte nur ein Chloratom 
ionogen gebunden sein. Es miiBte also méglich sein, dieses ionogene 
Chlor sowohl durch Leitfaihigkeitsmessungen als auch durch potentio- 
metrische Titration mit Silbernitrat nachzuweisen, falls keine Hy dra- 
tation des Salzes in waBriger Lésung eintritt. 

Wir haben solehe potentiometrischen Titrationen nach dem in 
unserem Institute ausgebildeten Verfahren von W. HittTNER®) unter 
Anwendung des Zwillingsréhrenvoltmeters ausgefiihrt. Als Indikator- 
elektrode diente eine Silberjodidelektrode. Zur Feststellung der 
Brauchbarkeit des Verfahrens haben wir zunachst Kobaltkomplex- 
salze untersucht, von denen bekannt war, wieviel Halogenatome 
auBerhalb des Komplexes stehen, die ionogen gebunden sind. Als 
vollkommen stabile Komplexsalze, die in absehbarer Zeit einer 
Hydrolyse usw. in waBriger Lésung kaum unterliegen, haben sich 
nach unseren Untersuchungen folgende Verbindungen erwiesen: 

‘) O. v. FRaAENKEL, Wien. Monatsh. 85 (1914), 119. 

*) A. Gursrer u. H. Berrscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 70. 

%) A. Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl., 8. 227. 

4) Jur. Meyer u. K. Hornne, Z. anorg. u. allg. Chem. 281 (1937), 372. 
Hier muB es auf S. 380, Zeile 31: 2. RhX,-4RNH,X, und Zeile 32: 3. 2RhX; 
-3RNH,X heiBen. 


5) W. Hivrner, Ausfiihrung potentiometrischer Analysen, 8. 93, Verlag 
Springer, Berlin. 
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1. 1,6-(Co en,Cl, |Cl 

2. [Co (NH,),CI)Cl, 

3. [Co en,(NO,)CI] J 

Die auf potentiometrischem Wege bestimmten Prozentgehalte 

dieser Salze an Halogen, umgerechnet auf cm* 0,1 n-AgNO,-Lésung, 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bei Salz 2 und 8 sind die er- 
haltenen Mengen Cl bzw. J etwas geringer a’s der Theorie ent- 
spricht. Da jedoch dieselben Werte hierbei immer wieder mit groBer 
Genauigkeit erhalten wurden, ist anzunehmen, daB dieser Minus- 
fehler durch eine geringe Verunreinigung bedingt ist. 




















Tabelle 1 

o/, Hal j b. 

| Einwaage in g | cm* 0,1 n-AgNO, |—— lo olin —_ 

| gefunden | berechnet 
‘1/ — 0,2986 11,0 12,48 | 12,43 

| 0,3000 11,1 | 12,52 | 12,43 
2 | 0,2981 24,55 | 27,90 | 28,30 

| 0,2423 20,0 | 27,95 28,30 
3 | 0,3020 8,0 | 32,12 | 32,77 

| 0,2984 7,9 | 32,10 | 32,77 


Bei diesen 3 Salzen erhielten wir auch stets die gleichen Werte, 
wenn die Titration erst nach 24 Stunden durchgefiihrt wurde: ein 
Beweis, da8 die Komplexe stabil sind, und bei Zimmertemperatur 
durch Wasser nicht in merklicher Menge hydrolysiert werden. Im 
Gegensatz dazu sind in Tabelle 2 die Ergebnisse der Messungen an 
einigen anderen Komplexsalzen zusammengestellt, die sich mit der 
Zeit sehr andern, und die demnach stark Hydratation aufweisen. 




















Tabelle 2 

} cin 

Salz Einwaage n/10- | Zeit | " °/, Halogenion 
ing | AgNO, | gefunden | berechnet 

1,6[Co en,(NO,)CIICl?) | 0.2997 | 19 | | 215 | 12,15 
0,2997 | 3,1 5Min. | 3,50 | 12,15 
0,2997 | 7,4 l'/, Std. | 8,36 | 12,15 
0,2997 | 9,45 ee 10,70 12,15 
0,2997 | 9,85 ” ee 11,13 12,15 
0.2993 | 9,15 10,35 12,15 
0,2993 10,05 100 =, 11,49 12,15 
1,2(Co(NH,),Cl,}Cl?) | 0,3025 | 22,8 : 25,53 15,19 
0,3025 | 25,3 10 Min. | 28,32 15,18 
0,3025 | 32,4 2Std. | 36,27 15,19 
0,3025 | 37,0 16 ,, | 41,42 | 15,19 
0,3044 | 35,75 a | 39,77 15,19 
| 0,3044 | 36,7 | 100 ,, | 42,07 15,19 





1) Vgl. GMELIN, Handb. d. anorg. Chem. Band Kobalt B, 8. 261. 
*) Vgl. Guertin, Handb. d. anorg. Chem. Band Kobalt B, 8. 229. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


























wR 3 0 . 
Salz |Einwaage | n/10- Zeit /o Halogenion 
ng | AgNO, gefunden | berechnet 
1,6[Co en,(NO,)Br]Br .| 0,3001 | 14,45 | ~ 36,75 20,77 
|—60,3001 =| 15,15 ——s«d10 Min. 38,53 20,77 
0,3001 | 15,45 | 18 Std. 39,30 20,77 
| 03005 15,4 a 39,12 | 20,77 
| 0,3005 | 15,7 | 100 ,, 40,64 20,77 
1,2(Co en,(NO,)CIIC]. .| 0,3002 10,6 | — 11,96 12,15 
| 0,3002 | 20,7 | 100 Std. | 23,41 12,15 
| 0,3004 | 20,1 | & ,, 22,66 12,15 
| 0,3004 | 20,45 | 100 ,, 23,29 12,15 
[Cr(NH,),ClICl, . . . .| 0,3019 26,7 | — 29,95 29,12 
| 0,2733 24,2 — 29,99 29,12 
| 0,2733 24,9 | 20 Min. 30,85 29,12 
| 0,2733 | 269 | 18 Std. 33,33 29,12 


Die erhaltenen Werte stimmen mit den Ergebnissen von Lams!) 
und von Benratu’) zufriedenstellend tiberein, die die Hydratations- 
geschwindigkeiten verschiedener komplexer Kobaltsalze gemessen und 
berechnet hatten. Auf jeden Fall ist es immer méglich, das ionogen 
gebundene Halogen potentiometrisch zu bestimmen, auch wenn es 


sich erst allmahlich infolge der Hydratation bildet. 

Ks war nun zu entscheiden, ob es sich bei den oben genannten 
Rhodiumsalzen um wirkliche Komplexsalze handelt, wie es WERNER 
und Gursprer behaupten. Wir haben deshalb folgende Rhodium- 
verbindungen potentiometrisch titriert. 

1. RhCl, -2C,H,N,H,Cl,. 
2. RhBr,- 2C,H,N,H.Bry. 
8. RhBr,-2C,H,.NoH,Brg. 
Die gefundenen Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


























Tabelle 38 
‘3 | °/, Halogenion ae 
Einwaage in g | cm® 0,1 n-AgNO, fund berechnet fiir 

| ee 4 Halogenatome 
] 0,3000 26,8 | 30,25 29,84 
| 0,2032 19,1 30,77 29,84 
2 0,2992 15,9 40,56 40,65 
0,2020 10,7 40,43 | 40,65 
3 0,2996 | 15,39 39,21 39,24 
0,2990 | 15,37 | 39,23 39,24 





1) A. B. Lamp u. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 38 (1911), 1873; 
48 (1921), 2352. 
*) A. Benratnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 343. 


a | a | —_ ar, 


~—- 
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Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB man bei der potentio- 
metrischen Titration immer, auch wenn man die wiBrige Lésung 
24 Stunden stehen laé8t, in bester Anniherung 4 Halogenatome in 
Ionenform erfaBt. Diese Tatsache steht aber mit der von WERNER 
und GUTBIER angenommenen Strukturformel eines Komplexsalzes 
im Widerspruch. Wir glauben deshalb annehmen zu diirfen, daB es 
sich um ein Doppelsalz von der Formel RhX,-4RNH,X handelt, 
wobei das RhX, nicht dissoziiert in Lésung geht. Die potentio- 
metrisch erfaBten Halogenionen stammen nur aus den organischen 
Ammoniumhydrochloriden. 

Um unsere Anschauung zu stiitzen, haben wir dann noch Leit- 
fihigkeitsmessungen durchgefiihrt. Es konnte von uns!) schon 
friher nachgewiesen werden, da das Rhodiumehlorid in einer gelben 
ionisierbaren Form [Rh(H,O),|Cl, und in einer braunen nicht ionisier- 
baren Form [Rh(H,0),Cl,] auftritt, und zwar bildet sich die gelbe 
ionisierbare Form durch Erwirmen der wifSrigen Lésung der braunen 
Modifikation. Es wurden die molekularen Leitfihigkeiten waBriger 
Lésungen von Athylendiaminhydrochlorid in verschiedenen Kon- 
zentrationen bei Zimmertemperatur gemessen. Darauf wurde rot- 
braune Rhodiumchloridlésung hinzugegeben. Es zeigte sich, daB eine 
nur unmerkliche Zunahme des Leitvermégens stattfand, daB sich 
also das Rhodiumehlorid noch im nichtionisierten Zustande befand. 
Darauf wurde die Leitfihigkeit von ungefihr gleichkonzentrierten 
Lésungen des roten Salzes RhCl,-2C,H,N,H,Cl, gemessen. Beide 
Leitfahigkeiten stimmen sehr angenihert iiberein, ein Zeichen, dab 
sich das Rhodiumchlorid auch in diesem Salze nicht an der Leitung 
des elektrischen Str.izues beteiligt. Werden diese Lésungen auf- 
gekocht, so geht ihre Farbe in Gelb iiber, und das Leitvermégen 
nimmt zu, weil jetzt das Rhodiumchlorid in der gelben ionisierbaren 
Form vorliegt. Lamit glauben wir noch einen weiteren Beweis fiir 
unsere Annahme srbrachi zu haben, dab wir es in dem Rhodium- 
chlorid-aithylendiaminhydrochloridsalze nicht mit einem Komplex- 
salze, sondern mit einem Doppelsalze von der Form RhCl,- 
2C,H,N,H,Cl, zu tun haben, indem das Rhodiumchlorid in der nicht 
ionisierbaren Form vorliegt. 

Zu ganz entsprechendem Ergebnisse kamen wir bei der Be- 
stimmung der Leitfahigkeitsmessungen von Athylendiaminhydro- 
bromid, Rhodiumbromid und dem Doppelsalze aus beiden Kom- 
ponenten, dem also die Form RhBr,-2C,H,N,.H,Br, zuzuschreiben ist. 





1) Jur. Meyer u. Mara. Kawozyk, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 297. 
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Auch das Propylendiaminhydrobromid bildet mit Rhodium. 
bromid ein entsprechendes Doppelsalz, wie die Leitfihigkeits. 
messungen beweisen. 

SchlieBlich haben wir noch ein Salz von einem anderen Typus. 
nimlich 2RhBr,-8CH,NH,Br in gleicher Weise untersucht, und 
auch hier ergab sich, daB das Leitvermégen ausschlieBlich auf Ionen 
des Methylammoniumbromids zuriickzufihren ist. Es liegt also 
auch hier ein Doppelsalz vor. 


Zusammenfassung 


Mit Hilfe der potentiometrischen Titration und der Leitfihig- 
keitsmessung konnte nachgewiesen werden, da dem Rhodium- 
chlorid-athylendiaminhydrochlorid und ahnlichen Verbindungen keine 
Komplexsalzstruktur zuzuschreiben ist, sondern da sie als 
Doppelsalze aus nichtionisierbarem Rhodiumchlorid und _ionisier- 
barem Athylendiaminhydrochlorid zu betrachten sind. Wir schreiben 
demnach diesen Salzen die Formeln RhCl,-2C,H,N,H,Cl,, RhBr, : 
2C,H,N,H,Br,, RhBr,-2C,H,N,H,Br, und 2RhBr,-3CH,NH,Br zu. 


Breslau, Aus dem Allgemevnen Chemischen Institut der Uni- 
versitdt und Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1937. 
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lonen- und Molekulargewichtsbestimmung 
mit der Dialysenmethode 


Von H. BrintzIncEr 
Mit einer Abbildung im Text 


Das wahre Gewicht der im gelésten Zustand sich befindenden 
Rinzelteilechen — Ionen oder Molekiile — eines Stoffes braucht dem 
auf kryoskopischem Wege gefundenen Gewicht durchaus nicht gleich 
zi sein; denn die kryoskopische Methode gibt bekanntlich an, in 
wie viel Einzelteilchen ein Stoff beim Lésen zerfillt, aber sie ver- 
mag nichts oder nur andeutungsweise etwas dariiber auszusagen, 
ob die urspriinglichen, in Loésung gehenden LEinzelteilchen als 
solche in der Lésung erhalten bleiben oder ob sie mit den Einzel- 
teilchen des Lésungsmittels oder anderen in der Lésung vorhandenen 
Kinzelteilchen, sogenannten Lésungsgenossen — seien dies Ionen oder 
Molekiile — unter Bildung neuer Einzelteilchen zusammengetreten sind. 
Um das wahre Teilchengewicht der gelésten Ionen oder Molekiile zu 
ermitteln, ist es notwendig eine Methode anzuwenden, die nicht die 
Zahl der gelésten Ejinzelteilchen feststellt, sondern durch welche 
Vorgange messend verfolgt werden, auf die das wahre Teilchengewicht 
von entscheidendem EinfluB ist. 

Ein solcher Vorgang ist die Diffusion der in einer Lésung vor- 
handenen Einzelteilchen durch die Poren einer diimnen, sehr leicht 
durchlissigen Membran in das reine Lésungsmittel, das durch diese 
Membran von der Lésung getrennt ist. Die Geschwindigkeit dieser 
Diffusion steht némlich in einem einfachen gesetzmaBigen Zu- 
sammenhang mit dem Gewicht der diffundierenden Ionen bzw. mit 
dem Gewicht und der Gestalt der diffundierenden Molekiile'), sofern 
die Untersuchung unter ganz bestimmten, streng einzuhaltenden 
Versuchsbedingungen durchgefiihrt wird?). Ein Ma8 fiir die Ge- 
schwindigkeit der Diffusion der gelésten Einzelteilchen durch die 





1) H. BrintzincEr u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 
145, 150; 172 (1928), 426; 196 (1931), 33; 224 (1935), 325; 228 (1936), 77; 
Naturwiss. 18 (1930), 354. 

*) H. BRInTzINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145; 
196 (1931), 33; 281 (1937), 337. 
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Membran ist die Abnahme der Konzentration dieser Einzelteilchen jy 
der dialysierenden Lésung. 

Ist die Konzentration der zu bestimmenden Teilchen in der 
Lésung vor Beginn des Versuches cy und nach der Zeit ¢ gleich ¢,, 
so liBt sich aus diesen Daten der ,,Dialysenkoeffizient™ 2 fiir diese 
log c, — loge, 

t- loge 
natirlichen Logarithmus ist. Dieser so gefundene Dialysenkoeffizient 
ist nun nicht etwa eine eimem Ion oder Molekiil zukommende 
charakteristische Konstante — daher auch die Bezeichnung Dialysen- 
koeffizient und nicht Dialysenkonstante — sondern eine unter den 
eingehaltenen Versuchsbedingungen erhaltene und unter diesen Be- 
dingungen auch stets reproduzierbare GréBe, aus der sich allerdings 
leicht die Diffusionskonstante errechnen laBt. 

Um aus dem Dialysenkoeffizienten einen Schlu8 auf das Ionen- 
oder Molekulargewicht ziehen zu kénnen, mu8 unter genau denselben 
Versuchsbedingungen der Dialysenkoeffizient eines passenden Ions 
oder eines dem zu bestimmenden Molekiil gleichartig gebauten Mole- 
kiils mit bekanntem Gewicht bestimmt werden. Das Gewicht M, 
des zu bestimmenden Ions oder Molekiils und dessen Dialysen- 
koeffizient 4, stehen mit dem Gewicht M, und dem _ Dialysen- 
koeffizienten A, des Bezugsstoffes in folgender Beziehung: 

M, = tw “Mp, 
he 
mit deren Hilfe sich das wahre Teilchengewicht geléster Stoffe er- 
mitteln laBt. 

Die Dialysenmethode weist mehrere bemerkenswerte Vorziige 
auf. So kann man durch sie feststellen, ob ein Stoff in einer Lésung 
einheitlich vorhanden ist oder ob z. B. die Teilchen des Stoffes in 
einem niedrigen und héheren Aggregationsgrad gleichzeitig in der 
Lésung nebeneinander vorliegen'). Ebenso laé8t sich ermitteln, ob 
durch den Zusatz eines Reagenses ein geléster Stoff sich verindert 
und wieviel dieses Reagenses erforderlich ist, um den urspriinglichen 
Stoff quantitativ in den neuen Stoff zu verwandeln. 

Diesen Nachweis erhalt man dann, wenn man die Abnahme der 
Konzentration des gelésten Stoffes nicht nur nach einem, sondern 
nach; mehreren, verschieden groBen Zeitabschnitten, etwa nach '/,-, 
1- und 1¥/,-stiindigen Dialysen, bestimmt. Der Dialysenkoeffizien' 





Teilchen errechnen nach 2 = , worin e die Basis des 


!) H. Brinrzincer u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 
239; 224 (1935), 97, 103. 
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eines Stoffes ist, aus ¢, aller Zeitabschnitte berechnet, nur dann 
gleich groB, wenn der untersuchte Stoff in einheitlicher Molekular- 
griBe vorliegt. Ist der untersuchte Stoff in zwei oder mehr Teilchen- 
grbBen gelést vorhanden, so dialysieren die leichteren Teilchen 
rascher als die schwereren, die Lésung verarmt also schnell an den 
leichteren und langsamer an den schwereren Teilchen. Infolgedessen 
werden die nach kurzer Dialysendauer erhaltenen Dialysenkoeffi- 
zienten gréBer sein als die sich bei lingerer Dialysendauer ergebenden. 
Die durch verschieden lange dauernde Dialysen erhaltenen Dialysen- 
koeffizienten weisen dann einen mehr oder weniger groBen Gang auf. 
Die GréBe dieses Ganges ist abhiingig vom Unterschied der Teilchen- 
gewichte. 

Ein weiterer Vorteil der Dialysenmethode liegt darin, daB man 
den Dialysenkoeffizienten eines gelésten Stoffes unabhingig davon 
bestimmen kann, ob auBer dem zu untersuchenden auch andere 
Stoffe in der Lésung vorhanden sind, sofern diese mit dem zu be- 
stimmenden Stoff nicht etwa unter Bildung einer neuen Verbindung 
mi reagieren vermégen. In diesem Falle wide man den Dialysen- 
koeffizienten der neuen Verbindung und damit den Nachweis dieser 
Verbindung erhalten. 

Da bei organischen Molekiilen der Dialysenkoeffizient nicht nur 
vom Molekulargewicht, sondern auch von der Form des Molekiils ab- 
hingt, laBt die Dialysenmethode bei Verwendung geeigneter Vergleichs- 
stoffe unter Umstiainden auch Aussagen iiber die Molekulariorm zu. 

SchleBlich ist noch zu erwaihnen, daB dank des Auffindens ge- 
eigneter, sehr leicht durchlassiger Membranen | Kuprophan bzw. Cello- 
phan?)] die Messungen in sehr kurzer Zeit ausgefiihrt werden kénnen. 
Um das Teilchengewicht und den Nachweis der Einheitlichkeit des 
gelésten Stoffes zu ermitteln, pflegen wir je eine ¥/,-, 1- und 17/,- 
stiindige Dialyse sowie zwei je 4/,- oder 1-stiindige Dialysen mit dem 
Bezugsstoff durchzufithren, wozu einschlieBlich aller Operationen 
etwa 5—7 Stunden bendtigt werden. 

Apparatur und Arbeitsverfahren zur Bestimmung des Dialysen- 
koeffizienten haben in den letzten Jahren einige Anderungen er- 
fahren, sie sollen deshalb im folgenden kurz beschrieben werden. 

Die Apparatur ist folgendermaBen gebaut: Als Behilter fiir 
die Au8enfliissigkeit und zugleich als Thermostat dient ein Glas- 
aquarium. Die in diesem befindliche AuSenfliissigkeit mit dem 





1) H. BrintTzInceEr u. Mitarbeiter, Die Naturwiss. 18 (1930), 355; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 196 (1931), 36; Koll.-Ztschr. 70 (1935), 198. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 27 
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Volumen!) 4500 cm* wird mit Hilfe einer Heizbirne?), einer an dig 
Wasserleitung angeschlossenen Kihlschlange, eines in Zehntelgrade 
geteilten Thermometers und eines Thermoregulators auf der Ver. 
suchstemperatur (meist 18° + 0,05°) konstant gehalten. Der ganze 
Behalter ist mit einer Sperrholzplatte abgedeckt, in die nur die 
Offnungen fir die Aufnahme des Dialysators, des Thermometers, des 
Thermoregulators, sowie die Durchfiihrungen fiir den Kihlwasserzn- 
und -abflu8, fiir die zum Absaugen der AuBenflissigkeit dienende 
Rohre, fiir die Fassung der Heizbirne und fiir das Riihrwerk des 
Thermostaten eingeschnitten sind. Die in Kugellagern laufenden 
Rihrwerke fiir den Thermostaten und den Dialysator sind auf das 
Sperrholzbrett montiert. Der Rihrer fiir das DialysiergefaB ist durch 
einen mit Fliigelschrauben befestigten Biigel so angebracht, daB er 
mit eimem Handgriff richtig aufgesetzt und befestigt bzw. abge- 
nommen werden kann. Das DialysiergeféB wird aus einer Rohre von 
Jenaer Glas durch Umlegen des oberen Randes, Eindriicken eines 
Ausgusses in diesen und Eindriicken einer Rille im Abstand von 
etwa 12mm vom unteren, rundgeschliffenen Rand, die zur Be- 
festigung der Membran dient, hergestellt. Die etwa eine Stunde 
lang in destilliertem Wasser gewisserte Membran — am besten 
Kuprophan Qualitét 15%) — wird straff und faltenfrei iber den ge- 
schliffenen unteren Rand gespannt, durch einen straffen, doppelt 
genommenen Gummiring in die Rille gedriickt und durch einen 
zweiten Gummiring unter dem umgelegten oberen Rand festgehalten. 
Uber diesem oberen Gummiring wird der itiberstehende Membran- 
zuschnitt abgeschnitten. Die Membran soll so straff sitzen, daB sie 
beim Beklopfen mit dem Finger klingt. Der Dialysator hat eine 
Membranfliche von 35 cm?; da aus praktischen Griinden bei simt- 
lichen Messungen am besten die spezifische Membranfliche Ff =1 
eingehalten wird, betrigt das Volumen der zu dialysierenden Lésung 
85cm*, Zum Abmessen dieser Fliissigkeitsmenge beniitzen wir eine 
besonders hergestellte 35 cm%-Pipette. Das Verhiltnis der Volumina 
von Innen- und AuBenfliissigkeit betrigt etwa 1: 180. Das Dialysier- 
gefiB ist wihrend des Versuchs durch zwei mit Bohrung fiir den 
Rihrer versehene Uhrglashalften verschlossen. 





') Natiirlich kénnen je nach den Bediirfnissen auch gréBere oder kleinere 
Apparate bzw. Volumina angewandt werden. 

*) Am besten wird eine rote Heizbirne verwendet, damit eventuell zu unter- 
suchende lichtempfindliche Stoffe nicht geschadigt werden. 

’) H. Broyrzincer u. H. Osswaxp, Koll.-Ztschr. 70 (1935), 198. 
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Wie eine Ionengewichtsbestimmung praktisch durchgefiihrt 
wird, soll an folgendem Beispiel erliutert werden: 

Man stellt etwa 5,5—6 Liter einer Lésung her, die sowohl als 
AuBenflissigkeit wie auch als Lésungsmittel fiir den zu unter- 
suchenden Stoff und den Bezugsstoff zu dienen hat. In dieser Lésung 
befindet sich im Falle der Untersuchung bestindiger Ionen ein ledig- 
lich als Fremdelektrolyt fungierender Stoff — etwa Kaliumnitrat — 
in geeigneter Konzentration, damit die Ionen des zu untersuchenden 
Stoffes sowie das Be- 
gugsion elektrostatisch 
unabhingig von ihren 
zugehérigen entgegenge- 
setzt geladenen lonen 
sich zu bewegen und 
durch die Membran zu 
diffundieren vermdégen. 
Dadurch wird der Er- 
halt von Dialysenkoeffi- 
zienten gewahrleistet, die 
unter den gegebenen Be- 


















































dingungen in gesetz- Abb. 1. Schnitt durch eine Apparatur 
miSigem Zusammenhang zur Messung des Dialysenkoeffizienten 
mit den Ionengewichten 4A, B= Rihrwerke; C = Thermometer; 


D = Thermoregulator; H = Heizbirne; 
F = Kihlschlange 


stehen. Sind die zu unter- 
suchenden Stoffe weniger 
bestiindig, wie z. B. manche Komplexverbindungen, die im reinen 
Lésungsmittel zum Teil in ihre Komponenten zerfallen, so wird ein 
Fremdelektrolyt angewandt, der eine Komponente des zu unter- 
suchenden Stoffes enthalt, wodurch die Bestindigkeit dieses Stoffes 
auch im gelésten Zustand sichergestellt wird. So lassen sich z. B. 
manche Ammine nur in Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniak 
untersuchen, fiir die Bestimmung der Zusammensetzung mancher 
komplexen Rhodanide im gelésten Zustand benédtigt man einen 
UberschuB von Rhodaniden in der Lésung der komplexen Rhodanide, 
und die Zusammensetzung der komplexen Hydroxo-metall-Ionen ist 
nur durch Anwendung stark alkalihydroxydhaltiger Lésungen be- 
stimmbar. 

In je eine 250 cm*-Flasche mit eingeschliffenem Stopfen wird 
nun der zu untersuchende Stoff bzw. der Bezugsstoff, letzterer bei 
der Ionengewichtsbestimmung meist Na,S,0, oder K,CrO,, bei 
27* 
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Untersuchung saurer Liésungen K,{Fe(CN),|, eingewogen, so daf 
beim Auffillen mit der Fremdelektrolytlésung lLésungen ent. 
stehen, die in bezug auf das zu untersuchende Ion bzw. das Bezugs. 
ion etwa 4/,5-normal sind. Die Konzentration der sowohl als 
Lésungsmittel fiir das zu untersuchende Ion und das Bezugsion 
wie auch als Au8enfliissigkeit dienenden Lésung an Fremdelektrolyt 
wird vorteilhafterweise meist etwa 2-normal gehalten. Bei der 
Untersuchung der Zusammensetzung der in einem System verschie- 
dener Stoffe bei variierender Konzentration dieser Stoffe vorhandenen 
Ionen wird die Konzentration des zugleich als Reaktionspartner 
dienenden Fremdelektrolyten selbstverstaéndlich den Erfordernissen 
des zu untersuchenden Systems angepaBt. 

Etwa 4500 cm* der Fremdelektrolytlésung werden als AuSen- 
fliissigkeit in den als Thermostat eingerichteten Glasbehalter bis zu 
einer Marke eingefiillt, die den richtigen Flissigkeitsstand angibt. 
Diese Marke ist so angebracht, daB die Membran beim Einhingen 
des Dialysators die AuBenfliissigkeit gerade beriihrt oder héchstens 
1 mm in diese eintaucht. 

Der zum Einarbeiten der Membran vorerst mit einer beliebigen 
Menge der zu dialysierenden Flissigkeit gefiillte Dialysator wird 
etwa 5—10 Minuten lang eingehingt. Dadurch stellt sich in der 
Membran ein Gleichgewicht ein, wodurch die MeBergebnisse, ins- 
besondere im Falle nur kurz dauernder Dialysemessungen, verfeinert 
werden. Nach der angegebenen Zeit wird der Dialysator wieder 
vélhg entleert — die letzten Flissigkeitstropfen werden durch Auf- 
saugen mit Filtrierpapier aus ihm entfernt —, hierauf mit genau 
85 cm® der zu untersuchenden Flissigkeit beschickt und eingehingt. 
Dabei ist darauf zu achten, da8B beim Eimhingen nicht Luftblasen unter 
der Membran bleiben, durch welche die Membranflache verandert wiirde. 
Wenn die Membran mit ihrer ganzen Fliche die AuBenfliissigkeit be- 
rihrt, wird eine Stoppuhr in Gang gesetzt, durch die eine genaue Dauer 
der Dialysen gewihrleistet wird. Dann wird der Riihrer aufgesetzt, in 
Betrieb genommen und der Dialysator durch die beiden Uhrglashialften 
abgedeckt. 15—20 Sekunden vor Ablauf einer halben Stunde wird 
der Rihrer wieder abgenommen, genau eine halbe Stunde nach 
Beginn des Versuchs wird der Dialysator herausgehoben, die Dialyse 
also beendet und der Dialysatorinhalt in eine 50 cm*-Flasche mit 
eingeschliffenem Stopfen vdllig entleert. Nun wird zur zweiten 
Messung der Dialysator von neuem-mit-85 cm® der zu untersuchenden 
Lésung beschickt (die beschriebenen Operationen wiederholen sich 











H. Brintzinger. Ionen- und Molekulargewichtsbestimmung usw. 421 


nun), die Dialysendauer ist jetzt eine Stunde. Nach Beendigung 
dieses zweiten Versuchs wird eine dritte, 11/, Stunden dauernde 
Messung ausgefiihrt). Hierauf wird der Dialysator erst mit dem 
Losungsmittel, dann mit der Lésung des Bezugsions mehrmals gut 
ausgespult und die Membran mit dieser Lésung nunmehr wieder 
etwa 5—10 Minuten eingearbeitet. Nach dieser Vordialyse wird ent- 
leert und der Dialysator wieder mit genau 35 cm® der das Bezugsion 
enthaltenden Lésung gefillt. Fiir die Bestimmung des Dialysen- 
koeffizienten des Bezugsions werden zwei Dialysen ausgefiihrt, eine 
mit emer Dauer von 30 Minuten, die andere von 60 Minuten?). 

Wenn der Dialysator nicht in Benutzung ist, wird er, um das 
schidliche Trocknen der Membran zu vermeiden, in ein Becherglas 
eingehaingt, das entweder destilliertes Wasser enthailt oder die 
Lésung, die als Lésungsmittel fiir das zu untersuchende Ion und 
das Bezugsion fiir die nichste Untersuchung dienen soll. 

Werden sehr schwere, also langsam dialysierende Ionen unter- 
sucht, so kann die Dialysendauer entsprechend, z. B. auf 1, 2 und 
8 Stunden, verlingert werden. Im Falle der Untersuchung leicht 
zersetzlicher Stoffe kann sie auf 10, 20 und 80 Minuten abgekiirzt 
werden. 

Die Bestimmung der Konzentrationen cy und ¢, des zu er- 
mittelnden Ions sowie des Vergleichsions in den urspriinglichen sowie 
den nach verschieden langer Dialysendauer erhaltenen Lésungen 
kann mit chemischen oder physikalischen Verfahren erfolgen. Die 
Genauigkeit der Ionengewichtsbestimmung hingt im wesentlichen 
ab von der Genauigkeit der Bestimmung der Konzentrationen des zu 
untersuchenden und des Bezugsions. Sofern gute Methoden zur 
Konzentrationsbestimmung zur Verfiigung stehen, ist die Abweichung 
des gefundenen vom theoretischen Wert des Ionengewichts meist 
geringer als 5°/). 

Um das Molekulargewicht eines nichtdissoziierten Stoffes, 
z. B. emer organischen Verbindung, zu bestimmen, verfihrt man 
genau gleich wie oben angegeben. Nur arbeitet man in diesem Falle 
mit reinem Wasser als Lésungsmittel und als AuBenfliissigkeit, da 
der Zusatz eines Fremdelektrolyten bei der Untersuchung nicht- 
dissoziierter Stoffe sich selbstverstindlich eriibrigt. Als Bezugs- 





1) Die Reihenfolge der 1/,-, 1- und 1'/,-stiindigen Dialysen ist beliebig. 

*) Oft ermitteln wir den Dialysenkoeffizienten des Bezugsions auch durch 
eine Dialyse vor und eine Dialyse nach den zur Bestimmung von A, erforder- 
lichen Dialysen. 
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molekiil muB ein dem zu untersuchenden ahnlich gebautes Molekij| 
angewandt werden?), Die Konzentrationsbestimmungen erfolgen in 
diesem Falle am besten mit Hilfe des Fliissigkeitsinterferometers 
oder des Eintauchrefraktometers. 

Wenn man die Dialysenmethode als physikalisch-chemische 
Praktikumsaufgabe fiir die Bestimmung des Gewichts geldster 
Ionen beniitzen will, so empfehle ich z. B. die Ermittelung des Ge- 
wichts von Ferricyanidion unter Verwendung von CrQ,?~ als Be-. 
zugsion mit dem Gewicht 116. Als Lésungsmittel fir K,{Fe(CN),) 
und K,CrO, sowie als AuBenfliissigkeit benittzt man hierbei 2 n-KNO,- 
Lésung. Die zu untersuchende K,{Fe(CN),|-Lésung halt man in 
bezug auf dieses etwa 0,1 molar, die K,CrO,-Lésung etwa 0,1 normal. 
Die Bestimmung der Konzentrationen von |Fe(CN),|*-- sowie von 
CrO,?--Ion erfolgt am besten jodometrisch. 

Oder man bestimmt, ebenfalls in 2 n-KNO,-Lésung, das Ionen- 
gewicht eines Kobalt-ammin-Ions, etwa von [Co(NH;),|** oder von 


[co'Xo"| unter Verwendung von §,0,?- als Bezugsion. Auch in 
8 


diesem Falle lassen sich alle Konzentrationsbestimmungen jodo- 
metrisch?) ausfihren. 


1) H. Brryrzincer u. H. G. Berer, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 325. 
2) Die jodometrische Kobaltbestimmung erfolgt nach L. MaLaprapg, Bull. 
Soc. Chim. 47 (1930), 405. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Uniwersitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1937. 
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Die Formanderung von Glas in verschiedenen Gasen 
bei hoher Temperatur 


Von Ixutaro Sawai und Ixvzo Kuso 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Es ist wohl bekannt, daB Glas verschiedene Gase enthilt, 
SaLMANG und BrcKker?), ScumiineG?), Besporpov*) u. a. haben 
festgestellt, daB die im Glas enthaltenen Gase aus H,O, CO, und SO, 
bestehen, Uber Ein- und Austritt der Gase haben Burr‘) und 
NaKaNisHI®) Untersuchungen ausgefiihrt. Krermi*®) und Naka- 
nisH1’) behaupten, da8 die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften, das sind Wasserbestindigkeit und Dichte des Glases, von 
den Gasen stark beeinfluBt werden. Da unseres Wissens bisher noch 
keine Arbeit tiber die Formanderung einer Glasprobe in verschie- 
denen Gasen ver6ffentlicht wurde, stellten wir einige Untersuchungen 
dariiber an. 


Experimenteller Teil 
1. Probe 


Wir benutzten ein Soda-Kalk-Kieselsiure-Glas folgender Zu- 
sammensetzung: 
SiO, 71,28, Al,O, + Fe,0, 2,02, CaO 8,26, MgO Spur, 
Na,O Diff. 18,49°%/,. 


Der 8cm lange Probestab hatte einen elliptischen Querschnitt, 
dessen Durchmesser 2 und 1 mm betrugen. 

Um die Glasprobe zu entspannen, haben wir sie 1 Stunde lang 
in einem elektrischen Ofen bei 580° erhitzt und dann wihrend 





1) H. Satmane u. A. Becker, Glastechn. Ber. 5 (1927—1928), 520. 

*) H. Scumiiine, Chem.-Ztg. 60 (1936), 149. 

3) M. A. Besporpov, Journ. Soc. Glass. Technol. 19 (1935), 74. 

*) F. Burt, Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 179. 

5) K. Nakanisui, Journ. Soc. chem. Ind., Japan 36 (1933), 76—78 B. 
6) N. Krerpr, Glastechn. Ber. 7 (1929—1930), 313. 

7) K. Nakanisu1,. Journ. Soc. chem. Ind., Japan 85 (1932), 172 B. 
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§ Stunden bis zu 350° abkiihlen lassen. Erst als die Probe nach 
mehreren Stunden die Zimmertemperatur erreichte, nahmen wir sie 
aus dem Ofen. 


il. Versuchsanordnung — und Methode 


In Abb. 1 ist die Versuchsanordnung schematisch dargestellt. 
Der elektrische Ofen mit Silitheizstéiben ist nur halbseitig 4 
thermisch isoliert. Q ist ein Quarzrohr zum Einlegen des Platin- 
schiffes P samt Glasstiick S. 
In der Einkerbung T im Quarz- 
rohr befindet sich ein mit Sn, 
Pb, Zn, Sb, NaCl, Cu geeichtes 
Pt — Pt+ Rh-Thermoelement. R 
Abb. 1 und #1 sind Quarzrohre fiir den 
Ein- und Austritt des Gases'), 
Wir haben die Probe in reinem CO, und SO, sowie in trockner 

Luft untersucht. 





Die Temperatur bei ¢ wurde bei 1100° gehalter. Dann schoben 
wir das Platinschiff mit der Glasprobe ins Rohr. Die Strémungs- 
geschwindigkeit des Gases war 1 Liter pro Minute. Nach einer ge- 
wissen Zeit wurde das Schiff aus dem Ofen entfernt und die Ande- 
rungen der Héhe und Breite der Probe bestimmt. 


lll. Resultate 
A. Temperaturverteilung 
In Abb. 2 ist die Temperaturverteilung am Platinschiffboden 


angegeben. Es zeigte sich, daB die Temperaturverteilung durch die 
verschiedenen Gase_ nicht 
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viel verindert wird. 
W 
: NSS B. Formanderung 
aU . . P 
S Erhitzt man einen flach- 
N liegenden elliptischen Glas- 
LV stab in einem Temperatur- 
iY 








Oo? @ 39 + F 6 # 8 G9 wW 7 Sefille, so andert sich seine 


cenge © on Breite und Hohe folgender- 
Abb. 2. 4 = CO,-Strom, © = 8O,-Strom, magen, Bei Erweichungs- 


== Luftst . = . . * . 
” rom, © = stenende Laft beginn nimmt das Verhaltnis 





1) Genaue Konstruktion des Ofens. Vel. Mem. Col. Eng. Kyoto, Imp. 
Univ. 10 (1937), 1, 1—9. 
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der Héhe zur Breite (a/b =r) ab, weil die Oberflichenspannung der 
Probe einen médglichst kleinen Umfang gibt. Das Verhiltnis ver- 
mindert sich, bis es bei einer bestimmten Temperatur einen Mini- 
mumwert erreicht. Bei héherer Temperatur wird das Glas weicher, 
daher verbreitert sich die Probe und der Wert r nimmt zu. 

Die verschiedenen Gase iiben einen starken EinfluB auf die 
r—t-Kurve aus (Abb. 3). 

Das Verhiltnis r des im Luftstrom erhitzten Stabes fingt bei 
520° an sich zu vermindern, und wichst von 680° an, von 900° an 
aindert es sich wenig. Die Tempe- 
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Abb. 3. x = CO,-Strom, Abb. 4. Erhitzungsdauer 60 Min. 
e = SO,-Strom, © = Luftstrom CO,-Strom 


im CO,-Strom erhitzten Probe betrigt ebenfalls etwa 520°. Der 
Glasstab erleidet keine so starke Formiinderung wie im Luftstrom. 
Das Minimum von r —1,4 liegt bei 700°. Von 700—800° nimmt r 
zu. Bemerkenswert ist, daB sich bei 800° ein Maximumwért von 
3,5 ergibt. Der Wert von r vermindert sich also wieder, obwohl er 
im Luftstrom andauernd zunimmt. Bei 1000° teilte sich der Glas- 
stab. Der kleinere flissige Teil zwischen 1050 und 1070° formte sich 
za eimer Perle, deren r =2,7 betrug. Das andere, ebenfalls noch 
fliissige Ende der Probe, zog sich zu einer tropfenférmigen Er- 
weiterung zusammen, wie Abb. 4 zeigt. 

Bei lingerem Erhitzen ais 30 Minuten verindert sich die Probe 
auch im CO,-Strom nicht mehr. Das Verhiltnis r und die Lage der 
Perle im Platinschiff bleiben nahezu unverandert. 


Krerpu!) und NakanisHI”) haben gefunden, daf das iiber Er- 
weichungstemperatur erhitzte Glas Gase absorbiert. Unsere Resul- 
tate zeigten, daB die Absorption von CO, die Oberflichenspannung 





1) N. Kreipt, |. c., 8. 423. 
*?) K. Naxanisut, lL. c., 8. 423. 
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des Glases steigert. Der Kontaktwinkel zwischen Glas und Platiy 
hat sich wahrscheinlich verandert, weil wir, besonders in diesem Falle 
die Probe sehr leicht vom Platinschiffboden lésen konnten. 

Im §80,-Strom beginnt die Forminderung bei etwa 520° Big 
770° geht die Formanderung sehr langsam vor sich und ist der 
Wert r=1. Bei héherer Tempe- 
ratur wird das Glas fliissig, von 
750° an bilden sich im Glas viele 
Blasen. 

Wenn man die Probe linger als 
8 Stunden erhitzt, verandert sich 
ihre Form wie im CO,-Strom, 

Bei lingerem Erhitzen vermin- 

Abb. 5. Erhitzungsdauer 10 Min. derte sich die Zahl der Blasen, 

SO,-Strom weil das SO, mit dem Glase che- 

misch reagiert. Infolgedessen ver- 

indert sich die Zusammensetzung des Glases und die Oberflichen- 

spannung wichst. Nach dem Abkihlen beobachtete man an der 

Oberfliche des iiber 600° erhitzten Teiles eine diinne wei8e Pulver- 
schicht aus Na,SQ,. 

Da8 das Glas nach dem Erhitzen in SO, wasserbestindiger wird, 
erklirt sich durch Verarmung seiner Oberfliche an Na,O. 
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